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sich F. KO h l  r a  u s c h bemiiht , miiglichst reines Wasser darzustellen, 
und war zu einem Wasser gelangt von der Leitfahigkeit 0.25 10-l' in 
Quecksilbereinheiten bei 18 0. Jetzt wurde ein wesentlich gunstigeres 
Resultat erreicht, die Leitfahigkeit betrug nur noch 0.0404. loplo; be- 
rechnet wird fiir absolut reines Wasser 0.0361.10-10. Sodann wurden 
die Leitfahigkeiten bei verschiedenen Temperaturen ermittelt und 
diese Zahlen mit den auf Grundlage der Dissociationstheorie berech- 
neten verglichen : ,so stellt die obige Tabelle vielleicht die schlagend- 
ste Bestatigung der von A r r h e n i u s  ausgebildeten Anschauungen 
iiber elektrolytisches Leitvermiigen in Verbindung mit der van 't H o f f -  
schen Theorie der Lijsungen dar, welche bis jetzt vorliegtc. 

Le Blano. 

Die Methode der fractionirten Destillation, erlautert duroh 
die Untersuchung von Petroleum, von J. A. W a n k l y n  und W. 
J. Cooper  (Phi2. Mug. V, 37, 495-499). Russisches Petroleum 
wird wiederholt fractionirt destillirt. Von den einzelnen Destillaten 
werden die Dampfdichten genommen und daraus wird geschlossen, 
dass sie sich nur um - C H  in der Zusammensetzung unterscheiden, 

woraus Verff. herleiten wollen , dass das wirkliche Atomgewicht des 
$3 

Kohlenstoffs nicht 12, sondern 6 ist. Le Blanc. 

Organische Chemie. 

Neue Beitrage zu r  Frage nach de r  Constitution des Bensols, 
von J. W. Briihl  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 201-294). Die 
wesentlichen Punkte der vorliegenden ausfuhrlichen Mittheilung sind 
vom Verf. vor Rurzem in diesen Berichten (27, 1065) mitgetheilt 
worden. Foerster. 

Ueber die Alkyletderivete des  Isochinolins, von Ad. C l a u s  
(Journ. j. prakt. Chem. 49, 295-307). Wenn die Monomethylate 
des Isochinolins oder der Chinaalkaloyde, deren das erste Molekiil 
Halogenalkyl bindendes Stickstoffatom ja  nach den friiheren Unter- 
suchungen des Verf. dem Isochinolinstickstoff sich ganz gleich ver- 
halt, mit Kali behandelt werden, SO wird ihnen Jodwasserstoff ent- 
zogen nnd es hinterbleibt eine Methylengruppe, welche sich, wenn 
man die Formel des Verf. etwa fiir das Isochinolin zu Grunde legt, 
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an Stelle einer unmittelbaren centralen Bindung einschiebt, sodass 
also z. B. dem Methylenisochinolin die Constitution: 

H C  CH 

zukame. Es entstehen so A l k y l i d e n b a s e n ,  welche aufs Neue 
Jodmethyl addiren; dieses reagirt dann wiederum rnit Kali in der 
Weise, dass eine zweite Methylengruppe neben die erste tritt, und 
aus dem durch die erste Einschiebung entstandenen Fiinfringe ein 
Sechsring wird. Die dadurch erzeugten B i s a l k y l i d e n b a s e n  ver- 
mijgen wiederum Jodmethyl aufzunehmen; lasst man aber Kali auf 
diese Jodmethylate einwirken, so erfolgt eine tiefgreifende Zersetzung, 
und es entweichen fliichtige, eigenthiimlich fischahnlich riechende 
Basen, deren Natur bisher nicht genau festgestellt werden konnte. 
Der Geruch nach ihnen tritt auch auf, wenn man die Chinaalkaloyde 
oder Isochinolin mit mehr als 3 Molekiil Jodmethyl und rnit starker 
Kalilauge auf 220° bis 2300 erhitzt, wahrend Chinolin auch nicht eine 
Spur solcher fliichtigen Basen bei gleicher Bebandlung abgiebt. Die 
genannten Vorgange hat Verf. gemeinsam mit seinen Schiilern 
fiir das Cinchonin, Chinin, Chinidin und Cinchonidin genauer verfolgt, 
und es wird bald daruber naher berichtet werden. Versuche von 
F r e u n d  und Rosene te in  (diese Berichte 25, 880) haben die fiir 
das Cinchonin gefundenen Thatsachen bestatigt. Die rnit dem Iso- 
chinolin vorgenommenen Versuche zeigten, dass bei ihm die Verhalt- 
nisse ganz ahnlich wie bei den Chinabasen liegen, doch konnten hier 
die nach den beschriebenen Reactionen erhaltenen Verbindungen meist 
nicht in anallysenfahigem Zustande gewonnen werden. Diese ganzen 
Thatsachen erinnern sehr an die von F e r r a t i n i  (diese Berichte 26, 
Ref. 91 und 27, Ref. 123) beim Methyliren von Tetrahydroisochino- 
]in heobachteten Thatsachen. Vergl. auch diese Berichte 25, Ref. 778 

Der Benzolkern, von W. V a u b e l  (Journ. f. prakt.  Chem. 49, 
308-316). Verf. zeigt, dass die von ihrn dem Benzolkern ge- 
gebene Raumformel (diese Berichte 25, Ref. 78) ausreicht, um die 
Besonderheiten der Metastellung , sowie gewisse bei der Reduction 
der Phtalsauren beobacbtete Erscheinungen und ferner auch die Ver- 
schiedenheiten der Benzolbisubstitutionsproducte in Bezug auf Anhy- 

Zur Constitution der Triphenylmethrtnfarbstoffe, von A. 
Rosens t i eh l  (Journ. f. prakt. Chem. 40, 317). Gegeniiber einer 

und 26, Ref. 722. Foerster. 

dridbildung a.bzuleiten. Foerster. 
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kiirzlich von S t o c k  gemachten Bemerkung weist Verf. darauf 
hin, dass er schon im Jahre 1880 die Ansicht ausgesprochen hat, die 
Rosanilinfarbstoffe seien Ester amidirter aromatischer Alkohole. 

Foerster. 
Ueber einige neue Synthesen von Diketochinazolinen, [ Vor- 

l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ]  von A. S t e w a r t  (Journ. f . p r u k t .  Chem. 49, 
318). Aus o-Amidobenzoylanilid, o-Amidobenzmethylanilid und ahn- 
lichen Kiirpern entstehen unter der Einwirkung von Phenylisocyanat 

Anlagerungsproducte von der Formel: c6 H,<NH . NHC6Hb 
Die entsprechenden, aus Anthranilsaure bezw. o-Amidobenzamid sich 
bildenden Rorper kiinnen unter Wasserabspaltung in Diketo-y-phenyl- 
chinazolin (Schmp. 273-274O) iibergefihrt werden. Lasst man jedoch 
Harustoff auf die genannten Alkylamide einwirken , so bilden sich 
unmittelbar Diketo-y-alkylchinazoline j vergl. A b t , diese Berichte 22, 
Ref. 196. Auf  diese Weise wurde das schon von S i ide rbaum 
(diese Berichte, 23, 2186) dargestellte Diketo-y-athylchinazolin (Schmp. 
195-196O) sowie das Diketo-y-allylchinazolin (Schmp. 1830) erhalten. 

Zur  Bildung von Diketochinazolinen aus substituirten An- 
thranilsauren, [Vor l a  u fi:ge Mi t t  h e i 1 un g] von W. W i  e l a n  d t (Journ. 
f. prukt. Chem. 49, 319-320): Benzylanthranilsaure (Schmp. 1690 bis 
170O) giebt mit 1 Mol. Harnstoff Carbamidobenzylanthrani l -  

s a u r e  C~HI<N(C,  H,)  CON^, , wahrsnd bei Anwendung eines 

Ueberschusses an Harnstoff aus dieser Saure Wasser sich abspaltet 
und Benzoyldiketochinazolin entsteht. Phenyl- und Trinitrophenyl- 
anthranilshre werden durch Harnstoff alsbald in P h e n y l -  bezw. 
T r i n i  t r  o p h en y 1 d i k e  t o  c h i n  a z o l  in umgewandelt ; diese Diketo- 
chinazoline zersetzen sich oberhalb 360°, ohne zu schmelzen. Mit 
Phenylisocyanat giebt Benzylanthranilsaure das Additionsproduct 

CsH4CN (C,H7) co . NH c6 H5 , Phenyl- und Trinitrophenylanthranil- 

saure werden dagegen durch Phenylisocyanat in D i p h en  y 1 - bezw. 
P h en y 1 t r i n i t r  o p h e n y  1 d i k e  t o c h inazo l in  von den Schmelzpunkten 
234-2350 bezw. 237-2380 verwandelt. Lasst man auf die bei 
obigen Versuchen ale Ausgangsmaterialien dienenden drei Sauren 
Schwefelharnstoff oder Phenplsenfiil einwirken , so erhalt man in 
schlechter Ausbeute die schwefelfreien Kiirper, welche mit Hiilfe von 

Zur  Abhandlung: BUeber Naphtoliitherderivate IIIa von 
P. Heermann, von C. D u i s b e r g  (Journ. f. prakt. Cliem. 49, 320).  
Es wird darauf hingewiesen, dass die von H e e r m a n n  (diese Berichte 
27, Ref. 203) mitgetheilte Thatsache, dass 1-Amido-2-Naphtolather- 
snlfosauren sich zur Darstellung echter, griiner, chromziehender Farb- 

C O . N H  R 

Foerster. 

COa H 

COz H 

Harnstoff oder Phenylisocyanat entstehen. Foerster. 



stoffe eignen, in den Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  Go. in 

Ueber die Einwirkung von Diaeobemolchlorid und seiner 
Homologen auf Cyanessigathylester, von F. K r i i c k e b e r g  (Joum. 
f. prakt. Chem. 49, 321-354). Verf. hat die Untersuchung, 
welche in diesen Berichten (26, Ref. 192 und 494) wiederholt be- 
sprochen ist, beendet. Hierbei hat sich zunachst herausgestellt, dass 
beim Umkrystallisiren des unbestandigen a-Benzolazocyanessigathyl- 
esters aus h6her siedenden Losungsmitteln wie Alkohol oder Benzol 
leicht gewisse Mengen der p-Verbindung entstehen und den Schmelz- 
punkt erniedrigen ; ails Aether oder Chloroform erhalt man jedoch 
die reine e-Verbindung mit dem von H a l l e r  (diese Berichte 21, 
Ref. 354) schon beobachteten Schmp. 1250. Wird Benzolazocyan- 
essigester, Cz H5 0 2  C . C . CN . HNa c6 H5 mit kochender, wassriger Kali- 
lauge behandelt, so scheidet sich beim Erkalten ein Kijrper am, 
welcher aus Wasser in gelben Nadeln vom Schmp. 178O kr,ystallisirt 
und das Amid der Benzolazoessigsaure ist, dessen salzsaures Salz 
griine, in Wasser mit violetter Farbe 16sliche Nadeln bildet. Die ent- 
sprechende freie Saure gleicht vollkommen der von E l b e r s  (diese 
Berichte 18, Ref. 274) aus Phenylhydrazin und Glyoxylsaure dargestellten 
P h e n y l h y d r a z o n e s s i g s a u r e ,  Schmp. 187O, HC : N .  NHCsH5; 

daher sind die bisher als Abkiimmlinge des Azocyanessigesters be- 
zeichneten Verbindungen vielmehr vom Phenylhydrazoncyanessigester 
abzuleiten; und die Kaliverbindung des letzteren enthalt entgegen der 
Angabe von H a l l e r  (a. a. 0.) das Kaliumatom an Stelle des Wasser- 
stoffs der NHCeH5-Gruppe. Eine benzolische Losung von a- oder 
8-Phenylhydrazoncyanessigester giebt beim Einleiten von salpetriger 
S h r e  bei + 5 0  eine weisse, krystallinische Abscheidung der Ver- 
bindung CN . C(C0a CaHg) . (NaH . Cs Hs) . Na 03; bei Zimmertempe- 
ratur entsteht unter Gasentwicklung jedoch ein durch Ligroi'n fallbarer, 
aus Alkohol in griinen Nadeln krystallisirender Kiirper CllHlaNa 04, 
(Schmp. 1780). Brom in wassriger Liisung giebt mit dem Kalium- 
phenylhydrazincyanessigester eine Dibromverbindung vom Schmp. 166O, 
in welcher die Bromatome in den Benzolkern in o- und p-Stellung 
zum Stickstoffatom eingetreten sind. Das gleiche Verhalten wie der 
Phenylhydrazoncyanessigester zeigen auch die ebenso wie dieser unter 
Zusatz von Natriumacetat aus den Diazochloriden der Homologen 
des Benzols und Cyanessigester dargestellten Verbindungen, insofeni 
auch sie in einer unbestandigen (a-) und einer bestaudigen @-)Mo- 
ficat;on aftreten; die erstere entsteht immer aus der Kaliverbindun'g 
d2Hydrazoncyanessigester - mit Hiilfe iiberschiissiger, verdiinnter Mineral- 
siiaren. die lctztere durch Einwirkung von Kohlensaure auf die Kali- 
verbindung oder durch Erhitzen der u-Verbindung. Die O- und p-Tolyl- 

E l b e r f e l d  schon friiher aufgefunden wurde. Fowster. 

COOH 
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verbindungen sind schon beschrieben (diese Berichte 26, Ref. 494); die 
ersteren unterscheiden sich von den letzteren und den Phenylverbindungen 
dadurch, dass sie nicht wie diese durch alkoholisches Kali in Kali- 
salze iibergefiihrt, sondern dadurch zu o - T o l y l h y d r a z o c y a n e s s i g -  
s a u r  e (Schmp. 173O unter Zerfall) verseift werden. Ganz ahnlich 
verhalt sich auch der P s e u d o cum o 1 h y d r a  z o c y a n  e s s i  g e  s t e r ,  
von welchem die a-Verbindung bei 1000, die p-Verbindung bei 1360 
schmilzt; die P s e u d o c  um o l  h y d r  a z o  c y a  n e s sig s a u r e bildet grosse 
Prismen vom Schmp. 1840; m -Xy lo lhydrazocyaness iges ter  (a- 
Verbindung: Schmp. 74-750, 8-Verbindung: Schmp. 1600) wird jedoch 
durch alkoholisches Kali wieder nicht verseift. Von allen diesen 
Kiirpern unterscheidet sich der aus Cyanessigester durch diazotirte 
Anthranilsaure entstehende C a r  b oxy p hen  y l  h y d r a z o n cyan  e s s ig-  
e s t e r  dadurch, dass er nur in e i n e r  Modification (Nadeln vorn 
Schmp. 215O) erhalten werden konnte. Ueber die Art der Isomerie 
der beschriebenen a- und p-Verbindungen konnte bisher nichts Re- 
stimmtes festgestellt werden; jedenfalls diirfte den p-Verbindungen als 
den bestandigeren die Constitution CN . C : N . NHR zukommen. 

C Oa Ca H5 Foerster. 

Parachlorchinolin, von Ad. C l a u s  und A. S c h e d l e r  (Journ. 
f. prakt. Chem. 49, 355 - 378). Das Parachlorchinolin bildet 
farblose, glasglanzende Tafeln oder Saulen vom Schmp. 40 - 410, 
Sdp. 261 - 262O unter 740 mm Druck; sein Jod- und Chlormethylat 
(Schmp. 248 O bezw. 264O) sowie sein Platinsalz krystallisiren gut. 
Aus dem Bromhydrat des Parachlorchinolins wurde das Dibromid 
und aus diesem durch Erhitzen auf 180-1900 das y -Brom-p-ch lo r -  
c h i n o l i n  dargestellt, welches aus Alkobol in glasglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 112O krystallisirt und nur schwache basische Eigen- 
schaften hat, indem sein Chlorhydrat (Nadelchen vom Schmp. 1680) 
sowie sein Platinsalz durch Wasser zersetzt werden; das Jodmethylat 
(gelbe Prismen) schmilzt bei 286-287O. Tragt man p-Chlorchinolin 
unter Eiskiihlung in das zwei- bis dreifache Gewicht rauchender Sal- 
detersaure (spec. Gew. 1.52) ein, fiigt unter weiterer guter Kiihlung 
4 Th. Schwefelsaure hinzu, lasst 6 - 8 Stunden stehen und giesst in 
Eiswasser, so erhllt man A nan  i t r o p  a r a c  h l  o r ch in  o l i  n , welches 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol von kleinen, nebenher entstandenen 
Mengen von o -Nitro-p-chlorchinolin getrennt wird; es bildet farblose 
Saulen vom Schmp. 129O. Chlorhydrat (Schmp. 21 5O), Platinsalz und 
hesonders das Nitrat (Schmp. 1940) sind durch grosse Krystallisations- 
fahigkeit ausgezeichnet , ebenso das Jodmethylat (rubinrothe Saulen 
vom Schmp. 243O), das Chlormethylat (hellgelbe Prismen vom 
Schmp. 1780) und dessen Platinsalz. Die Constitution des vorliegen- 
den Nitroparachlorchinolins folgt daraus, dass es aus m-Nitro-p-chlor- 
anilin (diese Berichte 20, 1379) synthetisch neben rn-Nitro-p-chlorchino- 
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lin (Schmp. 160 - 1610) erhalten werden kann. - a n a - b m i d o -  
p - c h l o r c h i n o l i n ,  durch Einwirkung von Zinnchlorir in s tark salz- 
saurer LSsung dargestellt , krystallisirt aus Wasser oder verdiinntem 
Alkohol in  langen, seideglanzenden Nadeln rnit 1 Mol. Krystallwasser ; 
wasserfrei schmilzt die Base bei 132-1360; sie bildet nur ein Mono- 
chlorhydrat (blutrothe Tafelchen ), das Platinsalz schmilzt bei 2500 
unter Zersetzung. Das Diazochlorid der Base giebt bei Behandlung 
nach G a t  t e r  m a n  n ’ s Verfahren ana-p  - D i  c h lor  c h i n  o l i  n , farblose 
Nadeln vom Schmp. 85 0. Diazotirt man in schwefelsaurer LSsung, 
fiigt Kupferchloriirl8sung hinzu und schiittelt rnit Aether aus, so 
erhalt man statt des Dichlorchinolins ana-  Ox y - p  - c h l o r  c h i n  o l i n ,  
leicht sublimirbare Nadelchen vom Schmp. 183-1 84O; sein Platinsalz 
und Jodmetbylnt (Schmp. 199 - 201 O )  wurden krystallisirt erhalten. 
Fiihrt man die Nitrirung des p-Chlorchinolins so aus, dass man dieses 
Tage lang rnit rauchender Salpetersaure kocht, so erhalt man das  
schon friiher (diese Berichte 2 0 ,  1381) von C l a u s  und S t i e b e l  
aus o - Nit ro-p  -chloranilin dargestellte o - N i t r o - p - c h l o r c h i n o l i n  
(Schmp. 156 - 157 O )  als ausschliessliches Nitrirungsproduct; von 
diesem scheinen einfache Salze nicht zu bestehen; das aus Salzsaure 
in Nadeln krystallisirende Platinsalz wird durch Wasser zersetzt. 
o - A  m i d o - p  - c h l o r  c h i n  o l i n  wird aus Alkohol oder Petroleumather 
in  feinen Nadeln vom Schmp. 730 erhalten; es giebt zum Unterschiede 
von anderen Amidochinolinen ein Dichlorhydrat (rothe Krystalle); das  
Monochlorhydrat bildet gelbe, suhlimirbare Nadelchen (Schmp. 208 O); 

nur ein von letzterem Salze sich ableitendes Platinsalz wurde erhalten. 
Sulfonirt man eihen Gewichtstheil p-Chlorchinolin rnit 5 Th.  60 v. H. 
an Anhydrid enthaltender Schwefelsaure, indem man das unter Kiih- 
lung dargestellte Gemisch beider Kijrper mehrere Monate bei gewchn- 
licher Temperatur oder 2 bis 3 Tage auf dem Wasserbade stehen 
lasst, so entsteht hauptsachlich p -  Chlorchinolin- ana-sulfosaure neben 
wenig p-Chlorchinolin-o-sulfostiure; bei 280-3000 ist aber die letztere 
Saure das Hauptproduct. Die Trennung beider Sauren erfolgt mit 
Hiilfe der Kalisalze, von denen das der o-Sulfosaure in Wasser schwer 
loslich ist. p -  C hl  o r c  h i n o l i  n -  ana- s u l f o  siiur e bildet grosse, denen 
des Natronsalpeters ahnliche, in heissem Wasser schwer lijsliche Kry- 
stalle rnit 1 Mol. HzO. Das Kaliumsalz (+l*/~ HzO) bildet sechsseitige, 
in Wasser nicht ganz leicht lijsliche Tafeln. Die Constitution der  
Saure beweist ibr Uebergang in Tetrahydrochinolin- ana-sulfosaure 
(diese Berichte 26, Ref. 808). p - C h 1 o r c h i  n o 1 i n  - o - s u l  f o s a u  r e 
krystallisirt wasserfrei in sehr schwer laslichen Nadelchen; ihr eben- 
falls wasserfreies Kaliumsalz bildet glanzende, schlanke Saulen. Die 
vergleichende Untersuchung beider Sauren, zumal hinsichtlich ihres 
Verhaltens gegen Chlor oder Brom, wird fortgesetzt. Foerster. 



Verhalten des Schwefelwasserstoffs gegen Sulfonverbin- 
dungen; Beitrag zum Capitel der AbhLngigkeit chemischer Re- 
sctionen von der Natur des Lijsungemittels, von R. 0 t t o (Journ. 
f. prakt. Chem. 49, 378 Y 391). Verf. hat versucht, in wieweit die 
von ihm beobachtete Reducirbarkeit von aromatischen Sulfinsauren zu 
Di- bezw. Polysulfiden (diese Berichte 20, 2089) auch anderen Sulfon- 
verbindungen zukame; da  sich zeigte, dass dabei das angewandte Lii- 
sungsmittel haufig eine sehr wichtige Rolle spielt, ha t  er auch den 
Einfluss der Lijsungsmittel auf die erwahnten Reductionsvorgange nn- 
tersucht. Nach dieser Richtung hin sind keine Regelmassigkeiten 
aufgefunden worden; im Allqemeinen hat  sich gezeigt, dass diejenigen 
Sulfonverbindungen, welche wie Sulfonsaurechloride, Sulfinsauren, Di- 
sulfoxyde und Sulfinsaareither durch nascirenden Wasserstoff reducir- 
bar sind, auch bei Wahl geeigneter Bedingungen mehr oder weniger 
leicht durch Schwefelwasserstoff reducirt werden; 'dies geschieht je- 
doch unter keinen Bedingungen mit ICijrpern, welche, wie Sulfonsauren 
und ihre Ester oder Sulfone, nascirendem Wasserstoff gegeniiber 
bestandig sind. Hinsichtlich der interessanten Einzelheiten der Gn- 

Ueber Pyrazine [HI. Abbandlung], von C. S t o e h r  (Journ. f. 
prakt. Chem. 49, 392-403). Die von L. W o 1 f f (diese Berichte 26, 
1923) bezuglich mancher Angaben des Verf. (diese Berichte 26, Ref. 441 
und 794) erhobenen Zweifel werden als unberechtigt dargethan. Es 
zeigte sich, dass das aus Dimethylpyrazin in  griisserer Menge darge- 
stellte Pyrazin bei 47O schmilzt und bei 120° siedet, Angaben, welche 
von denen Wo 1 f f ' s  nicht unerheblich abweichen. Das Jodmethylat 
der Base bildet grosse, gelbliche, in  Alkohol schwer 16sliche Blatter. 
I m  Anschluss wird erwahnt, dass auch die Darstellung von Methyl- 
pyrazin gelungen ist, welches bei 0 0  nicht erstarrt, bei 136 - 1370 
unzersetzt siedet und das spec. Gew. 1.0441 bei O o  besitzt. Es sol1 

Ueber die Oxydation einiger ungesattigter bromirter Koh- 
lenwasserstoffe, von C. H. v. H o e s s l e  (Journ. f. prakt. C h m .  49, 
403-406). Durch Vinylbromid, p-Brompropylen, Brompseudobutylen 
und Isocrotylbromid wird Kaliumpermanganat ziemlich schnell ent- 
farbt, indem die Oxydation nach der Gleichung R l C B r  : C H R S  + 0 
+ HsO = R W O  . CH(0H) . R2 + HBr verlauft. Die dabei entstehen- 
den Verbindungen wurden nicht abgeschieden, ihr Vorhandensein zu- 
meist nur mittels Phenylhydrazin nachgewiesen. Bromstyrol wird 
durch Permanganat vie1 schwieriger als die genannten aliphatischen 
Verbindungen oxydirt, Bromstilben und Bromphenantren hingegen er- 
wiesen sich als bestandig gegen Permanganat. 

Ueber Eohlenetofftetrajodid -, bromid und - chlorid, von 
R o b i n e a u  und R o l l i n  (Monit. scient. 4.sLr. 8 ,  341-342). 

tersuchung sei auf die Abhandlung selbst verwiesen. Foerster. 

dariiber bald naher berichtet werden. Foerster. 

Foerster. 
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Chloroform, Bromoform und Jodoform werden durch alkalische L 6 -  
sungen von Natriumhypochlorit , bezw. solchen von Natriumhypobro- 
mit oder Jodkalium enthaltendes Natriumhypochlorit theilweise in die 
tetrahalogenisirten Kohlenstoffverbindungen verwandelt. Zur Dar- 
stellung der letzteren auf diese Weise empfiehlt es sich, vom Aceton 
auszugehen und auf dieses die genannten, im Ueberschuss anzuwenden- 
den Liisungen bei etwa 70°, zur Gewinnung von Tetrakohlenstoff bei 
40-500, einwirken zu lassen; dabei erhalt man den Tetrachlorkohlen- 
stoff freilich nur in geringer Ausbeute. Die Auffindung desselben in  
grosseren Mengen von Chloroform lasst sich in der Weise bewerk- 
stelligen, dass man 1 ccm des zu untersuchenden Chloroforms ent- 
weder 7-8 Stunden mit 10 ccm Natronlauge von 3G0 B. und 10 ccm 
Wasser im Rohr auf looo erhitzt, oder dass man 1 ccm Chloroform 
mit 400 ccm einer gesattigten Losung 1-911 Tetrachlorkohlenstoff in 
Wasser bei gewBhnlicher Temperatur gut durchschiittelt. I n  beiden 
Fallen 16st sich Chloroform vollkommen auf, wahrend darin geloster 
Tetrachlorkohlenstoff sich als Oel abscheidet j die erstere Probe sol1 
davon 1 v. H., die letztere noch 0.1 v. H. (?) anzeigen. Foerster. 

Einwirkung von Pikrylchlorid auf Hydrasinhydrat , [V o r - 
l a u  f i g e  M i t t  h e i l  u n  g], von A. P u r g o  t t i  (Gazz. Chim. 24, [ 11 112-1 16). 
Setzt man zu einer Losung von 3-36 g Kali in  gewiihnlichem Alkohol 
unter Erwarrnen 3.9 g Hydrazinsulfat und alsdann hierzu eine alko- 
holische Lijsung von 4.92 g Pikrylchlorid (Gesammtvolumen der Lo- 
sung hiichstens 200 ccm) und kocht mehrere Stunden am Riickfluss- 
kiihler, so scheidet sich das zu erwartende T r i n i t r o p h e n y l h y -  
d r a z i n  beim Erkalten der Losung in braunen Krystallen a b ,  welche 
aus Essigather wiederholt umkrystallisirt werden. Die so gereinigte 
Verbindung (Schmp. 173 0) bildet gelbbraune, anscheinend monokline 
Blattchen, ist in Aether und Beneol sehr wenig liislich und reducirt 
ammoniakalische Silberlijsung und F e h l i n  g’sche Losung. Mit Benz- 
aldehyd giebt sie in essigsaurer Losung einen aus goldgelben Nadeln 
bestehenden Niederschlag vom Schmp. 2520, und, bei Gegenwart von 
Essigsaure in Wasser suspendirt, ertheilt sie Wolle und Seide unmittel- 

Ueber die Einwirkung der aromatischen Orthodiamine auf 
einige Anhydride sweibasischer SBuren, von F. i? n d e r l i n  i (C?azz. 
Chirn. 24, [l] 140-150) .  Ueber diese Arbeit ist in diesen Berichten 
26, Ref. 600 schon aus den Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. Mit- 

Hernstoffabkommlinge des Paraphenylendiamins , von H. 
S c h i f f  und A. O s t r o g o v i c h  (Gazz. Chim. 24, [I] 198-202). Die 
Arbeit ist von den Verff. in diesen Berichten 27, 398 mitgetheilt. 

bar eine schiine und echte Granatfarbe. Poerster. 

theilung gemacht. Foerster. 

Foerster. 
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Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf den Acetyl- 
glutarsaureester, von G. B a l d r a c c o  (Gazz. Chim. 24, [l] 202-207). 
Ueber diese Versucbe ist schon aus dem Journ. f. prakt. Chem. in 

Abkommlinge des Benzyltartrsts und -citrats, von E. Gi-  
u s t i n i a n i  (Gazz. Chim. 24, [l] 223-229). Das eigenthiimliche Auf- 
treten zweier isomerer Benzylmalimide (diese Berichte 25,  Ref. 332 
und 26, Ref. 325) veranlasste Verf. zu Versuchen iiber das  Ver- 
halten der Benzylaminabkommlinge anderer zweibasischer Oxysiiuren; 
es zeigte sich aber bei Weinsaure und bei Ci t ronenshre,  dass diese 
rnit Benzylamin stets nur ein einziges Imid geben. Werden gleiche 
Molekiile Weinsaure und Benzylamin etwa eine Stunde auf 1650 er- 
warmt, so entweicht Wasser, und es entsteht B e n z y l t a r t r i m i d ,  
(CHOH . CO)aN . C7H7, welches aus verdiinntem Alkohol in  weissen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 1960 krystallisirt. Durch starke Kali- 
lauge geht es leicht in  B e n z y l t a r t r a m i n s a u r e  (Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 166O) iiber, welche durch heisses Wasser, namentlich 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure, leicht wieder in  das  Imid zuriick- 
verwandelt wird; ihr  Baryumsalz (+ 1 HzO) scheidet sich aus heissem 
Wasser in  glanzenden Krystallen ab. Werden gleiche Molekiile Citro- 
nensaure und Benzylamin langsam auf 1530 erwarmt , so entsteht 

M o no  b e n  z y 1 ci  t r i m  i d ,  Cq H6 03<CO>N C7 H7, welches aus sieden- 

dem Wasser in Blattchen vom Schmelzpunkt 195O anschiesst. Die  
entsprechende M o n o  b e n z  y l  ci t r  a m i n  s a u r  e ist nicht sehr bestandig; 
man erhalt sie am besten, wenn man das  Imid unter gelindem Er- 
warmen in Ammoniak lost und genau mit Essigsaure neutralisirt, 
oder wenn man das Baryumsalz rnit der berechneten Menge Schwefel- 
saure zersetzt. Die  Saure bildet glanzende Blattchen und schmilzt 
unter Zersetzung bei 165O; ihr Baryumsalz krystallisirt mit 2Ha0. 

dieeen Berichten 27, Ref. 271 Mittheilung gemacht. Foerster. 

co 

Foerster. 

Ueber die Natur des Butylchlorals, von M. T a r u g i  (Gazz. 
Chim.24, [l] 229-236). Die Untersuchung wurde schon ron R. S c h i f f  

Einwirkung von Sulfurylchlorid auf die Phenole und ihre 
Aether. I, von A .  P e r a t o n e r  und F. F i n o c c h i a r o  (Gazz. Chim. 
24, [l] 236-246). Sulfurylchlorid wirkt, wie bekannt, chlorirend auf 
Phenole ein. Es wurde dieser Vorgang bei Phenol, Resorcin und 
Phloroglucin eingehender verfolgt, und es zeigte sich, dass nicht mehr 
Chloratome hierbei in den Benzolkern eintreten, als freie Hydroxyle 
in diesem vorhanden sind; sie begeben sich dabei in Parastellung zu 
den Hydroxylen. Beim Resorcin entsteht auch ein Monochlorresorcin ; 
cin Trichlorresorcin bildet sich mit Hiilfe von Sulfurylchlorid nur  
sehr schwer und in ganz kleiner Menge. Wahrend die Chlorirung 

in  diesen Berichten 25, 1690 mitgetheilt. Foerster. 
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der genannten Phenole mit Sulfurylchlorid sowohl mit als auch ohne 
Anwendung geeigneter Losungsmittel ziemlich leicht und glatt erfolgt 
und zwar um so energischer, je grosser die Anzahl der Hydroxyl- 
gruppen im Phenol ist, konnte in die Benzolkerne der Acetyl- oder 
Benzoylather der Phenole durch Sulfurylchlorid auf keine Weise Chlor 
eingefiihrt werden; nur wenn gleichzeitig kleine Mengen von Wasser 
anwesend sind , konnen die dadurch aus Sulfurylchlorid entstehenden 
Sauren jene Aether verseifen. Da in diesen die Hydroxylform der 
Phenole vorliegt, scheint es, dass die Phenole mit Sulfurylchlorid nur 
in ihrer Ketonform in Wechselwirkung zu treten vermcgen. Darnit 
ware auch fur Phenol die Miiglichkeit solcher Gleichgewichtslage der 
Atome im Molekiil angedeutet. Die Untersuchung , deren Ergebnisse 
sehr interessante zu werden versprechen, wird fortgesetzt. Foerster. 

Benzalbiuretamidocrotonsaureather und Benzalbiuret  , von 
P. B i g i n e l l i  (Guzz. chim. 24, [l] 291-295 und Atti d. R. Acc. d. 
Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 195-198). Aehnlich wie im Harnstoff 
(diese Berichte 2 6 ,  Ref. 447) konnen sich auch mit Biuret Acetessig- 
ather und irgend ein Aldehyd verbinden, wenn ein Gemenge von 
gleichen Molekulen dieser drei Verbindungen in alkoholischer Losung 
gekocht wird. Es wurde auf diese Weise, indem Benzaldehyd an- 
gewandt wurde, B e n z a l  b i u r e  t a  m i d o c r  o t o n s a u r e a  t h e r ,  
C15 H19 NS 0 5 ,  dargestellt , welcher aus Alkohol in kleinen Nadelchen 
vom Schmp. 184- 185O krystallisirt; in verdunnten Alkalien lost 
sich der Korper leicht auf und wird durch Kohlensaure wieder 
gefallt. Nach Analogie rnit der entsprechenden, vom Harnstoff 
sich ableitenden Verbindung wird dem Korper die Constitution 

+Ha0 ertheilt. Die Einwirkung von 
NH\'CO. NH. CH . CsH.5 
Benzaldehyd alleiri auf Biuret erfolgt schwierig und erst bei 150-1700; 
es entsteht alsdann das aus Alkohol in kleinen Schuppen vom 
Schmp. 272-  273O krystallisirende B e n z a l b i u r e t ,  CgHgNS02, 

welches sich den Urei'den sehr aihnlich verhalt und daher wohl die 

Constitution NH<Co:NH>CH. c6H5 hat. 

Ueber eine neue aus Flechten  erhaltene Verbindung, von 
E. P a t e r n o  und F. C r o s a  (Guzz. chim. 24, [l] 297-303 und Atti 
d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 218-2225) Wurde die 
auf Kalkfelsen in der Provinz Palermo gesammelte Flechte Lecanora 
sulphurea Schaer rnit Aether ausgezogen, so erhielten Verff. neben 
&em Harz ein Gemenge krystallisirender Korper, unter denen einer 
besonders drirch seine Rrystallisationsfahigkeit sich auszeichnete. Urn 
ihn abzuscheiden, wird das rohe Gemenge zunachst aus Alkohol um- 
krystallisirt und alsdann rnit kochendem Schwefelkohlenstoff erschopft ; 
im Ruckstande liegt die gesuchte Verbindung vor. Aus verdiinntem 

/CO .NH. C(CH3):C C02 CaH5 

CO N H  
Foerster. 
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Alkohol krystallisirt sie in perlmutterglanzenden , wasserhaltigen 
Blattern vom Schmp. 92--93O, aus Benzol, Ligroi’n, Aether oder 
Essigather wird sie in kleinen , wasserfreien Krystallen mit dem 
Schmp. 123-1240 erhalten. Der Korper hat die Formel C27H3009, 
schon beim Verreiben rnit wassrigem Alkohol nimmt er unter lebhafter 
Warmeentwicklung wieder Wasser auf und zwar 1 Mol.; in Alkalien 
liist er  sich, doch zersetzen sich die Losungen schnell an der Luft. 
Die alkoholische Losung reducirt Silbernitrat und F e h l i n  g’sche L6- 
sung. Die Verbindung hat schwach saure Eigenschaften: ihre ammo- 
niakalische Losung wird von den Salzen der meisten Schwermetalle 
gefallt. Das Silbersalz ist amorph und hat die Zusammensetzung 
C27H2909Ag; es ist sehr unbestandig und wird schon durch kochen- 
des Wasser zersetzt, sodass es fraglich ist,  ob die Verbindung als 
eine wahre SBure angesehen werden darf, zumal das Silbersalz bei 
Behandlung rnit Aethyljodid keinen Aether, sondern die urspriingliche 
Verbindung liefert. Wird diese rnit verdiinnter Chlor- oder Jod- 
wasserstoffsiiure mehrere Stunden gekocht, so spaltet sie ein Molekiil 
Wasser ab und geht in die aus verdunntem Alkohol in Prismen kry- 
stallisirende Verbindung Cz7HzsOs + H2O iiber, welche beim Liegen 
an der Luft Wasser verliert, d a m  bei 142-1430 schmilzt und sich 
nicht mehr in verdiinnten Alkalien lost. Wird die Verbindung 
C27H30O9 rnit der 10-fachen Menge Kali auf 180-210° etwa eine 
Stunde erhitzt, so wird sie zersetzt; das einzige Spaltungsproduct, 
welches dabei bisher zu fassen war, ist Normalcapronsaure. Da  aber 
deren Menge etwa 50 v. H. des urspriinglichen Korpers betragt, so 
spielen offenbar in dessen Molekiil Atomgruppirungen, welche zur 
Entstehung der genannten Saure fiihren konnen , eine wichtige Rolle. 

Ueber ein Polymeres des Epichlorhydrins, von E. P a t e  r n  b 
und V. O l i v e r i  (Guzz. chim. 24, [ I ]  305-309 und Atti d. R. Acc. d.  
Lince-i, Rndct. 1894, I. Sem., 226-228). Wird Aethylenoxyd rnit 
wassriger Flusssaure behandelt , so findet eine heftige Reaction statt, 
ohne dass dabei jedoch das zu erwartende Fluorhydrin entsteht. 
Welcherlei die sich bildenden Verbindungen sind, wurde nicht er- 
mittelt. Aehnlich dem Aethylenoxyd verhalt sich Epichlorhydrin. 
Wird dieses zu einem Zehntel seines Volumens starker Flusssaure 
allmahlich hinzugesetzt, das Reactionsproduct durch Soda von iiber- 
schiissiger Saure und durch Destillation im Dampfstrom von unver- 
andertem Epichlorhydrin befreit und alsdann in Alkohol ge16st , so 
hinterbleibt nach dem Verdampfen des Alkohols ein in Wasser, 
Alkohol, Aether, Benzol und Essigsaure ltjsliches, dickfliissiges, 
schwach gelbliches Oel, welches nicht unzersetzt siedet. Es stellt ein 
Polymeres des Epichlorhydrins vor; unter seinen Umwandlungen ist 
diejenige besonders bemerkenswerth, die es beim Erwarmen rnit 

Fuerster. 
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schwefelsaurehaltigem Wasser auf 2000 erleidet. Dabei entsteht eine 
halbfeste, weisse Masse, welche nur noch wenig Chlor als Verunreini- 
gung enthalt und in ihrem chemischen Verhalten sehr an  Cellulose 

Einwirkung d e r  Schwefelchloride auf Acety lace ton  , von 
A. A n g e l i  und M a g n a n i  (Gazz. chirn. 24, [l] 342-2164). Aehn- 
lich wie Chlorschwefel (vergl. diese Berichte 27, Ref. 124) wirkt auch 
Schwefeldichlorid so heftig auf Acetylaceton ein , dass sorgfaltige 
Kiihlung bei der Operation anzuwenden ist. Die Masse wird fest 
und nach den1 Umkrystallisiren aus Petroleumather erhalt man T h i o -  
nce ty l ace ton ,  [(CHsCO)aCH]aS, in langen Nadeln, welche zwischen 
67 und 72O schmelzen; sie sind trimetrisch a:b:c = 0.94122:1:1.72393. 
Der Kiirper hat saure Eigenschaften: seine alkoholische Liisung riithet 
Lakmus, er gieht lijsliche Alkalisalze und unlBsliche, wenig bestandige 
Salze mit Schwermetallen; heim Kochen mit Wasser zersetzt e r  sich 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff. Mit Hydroxylamin 
bezw. mit Phenylhydrazin geht e r  leicht in T h i o d i m e t h y l i s o x a e o l ,  
[(CH3)2C3NO]sS (Blatter vom Schmp. 127- 128O), bezw. in T h i o -  
d i  m e t h y  1 p h en y 1 p y r a z  o 1, [(CH3)2 (C, H5) C3 N& S (aus Essigather 
glanzende Krystalle vom Schmp. 1410), iiber. Das friiher schon be- 
schriebene Dithioacetylaceton ist mit dem Thioacetylaceton isomorph 
(a : b : c = 0.93169 : 1 : 1.6501 1) und besitzt ebenfalls ausgesprochen 
saure Eigenschaften , giebt ein nicht zu leicht liisliches Natriumsalz, 
fallt Schwermetallsalze und wird durch Wasser und Alkalien in der 
Warrne zersetzt. Werden gleiche Theile Chlorschwefel und Acetyl- 
aceton vorsichtig zueammengebracht , dann Waeser hinzugefiigt , die 
ausgeschiedene Masse mit heissem Petroleumather ausgezogen , der 
Riickstand aus Benzol krystallisirt, die Krystalle mit Schwefelkohlen- 
stoff verrieben , oon diesem getrennt, wieder in Benzol gelijst und 
durch Petroleumather gefallt, so erhalt man T r i t  h i oace  t y l a c e  t o  n ,  
[(CH3C0)2CH]aS3 (Schmp. 1300), im Zustande der Reinheit; die Aus- 
beute an noch nicht vollkonimen gereinigter Substanz betrug nicht 
mehr als 25 v. H. des angewandten Acetylacetons. Die Verbindung 
ist trimetrisch, a : b : c = 0.70621 : 1 : 1.67971; ihr Natriumsalz ist in 
Wasser wenig 16s1ich; die alkalische Liisung zersetzt sich beim 
Kochen, wahrend kochendes Wasser die Verbindung kaum verandert. 
Durch Hydroxylamin wird Trithioacetylaceton leicht in Trit h i  0 -  

d ime  t h y l i s  o x a z o l  verwandelt, welches aus Petroleumather in langen 
Nadeln vom Schmp. 65-660 krystallisirt. Mit Phenylhydrazin ver- 
bindet sich Trithioacetylaceton, wenn man beide in Essigsaure unter 
Zusatz von ein wenig Wasser 16st und eine Viertelstunde kocht. 
Dae entstandene Tri t h i  o d i  m e t  h y l p h  e n  y1 p y r a  z o l  wird durch 
Wasser gefallt, mit warmem Aetber gewaschen, in Benzol geliist und 

erinnert. Die Untersuchung sol1 fortgesetzt werden. Foerster. 

mit Petroleumather gefallt; Schmp. 1410. Foerster. 
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Ueber einige Abkommlinge der Qlutaminsaure. Pyroglut- 
amins%uren und Pyroglutamide, von A. Menozzi  und G. A p p i a n i  
(Guzz. chim. 24, [1] 370-391). Ueber diese Arbeit ist schon aus den 
Atti d. R .  Acc. d .  Lincei, Rndct. in diesen Berichten 2 7 ,  Ref. 122 
Mittheilung 'gemacht. Dabei ist die Formel der Pyroglutamide ver- 
druckt; dieselben haben die Constitution NHaCO . CH. CHa .CHa .CO . NH. 

Foerster. 

Ueber die Herstellung des 1,3,4 - Orthodibromanilins, von 
W. K o r n e r  (Atti  d. R:Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 157-158). 
Das vom Verf. irn Jahre 1874 aus dem entsprechenden Nitrodibrom- 
benzol zuerst dargestellte 1, 3,4 - 0 -  Dibromanilin kann leicht und in 
beliebiger Menge auf folgende Weise erhalten werden: Metabromanilin 
wird durch mehrstiindiges Erwarmen rnit dem gleichen Gewicht 
Essigsaureanhydrid acetylirt, und 25 g des rohen, rnit warmem Wasser 
behandelten Metabromacetanilids (das reine Product bildet seideglan- 
zende Nadeln vom Schmp. 740) werden in GOg warmer Essigsaore 
ge16st und rnit einer Liisung von 18.5 g Brom in 30 g Essigsaure ver- 
mischt. Man lasst das Gemisch in massiger Warme im Sonnenlicht 
stehen, bis alles Brom verschwunden ist. Die dabei sich ausscheidende, 
weisse , krystallinische Masse vermehrt sich auf Wasserzusatz noch 
erheblich. Man Gltrirt ab, versetzt den Niederschlag mit Natronlauge, 
treibt das dadurch in Freiheit gesetete 0- Dibromanilin rnit Wasser- 
dampfen iiber und krystallisirt es aus moglichst wenig Alkohol um. 
So erh'alt man in einer Ausbeute von 90 v. H. der Theorie die reine 
Verbindung in Plattchen oder Prismen vom Schmp. 80.4-80.50, welche 
in Alkohol und Aether leicht, in Ligroi'n wenig 16slich sind; von den 
Salzen der Basen besitzt das Sulfat geringe Lijslichkeit. Ihr Acetylderivat 
bildet zu Buscheln vereinigte Nadeln vom Schmp. 1280 und geht durch 
Acetylchlorid in das in glanzenden Blattchen vom Schmp. 2080 kry- 
stallisirende Diacetylderivat iiber. Mit Salpetrigsaureather in alko- 
holischer Losung giebt das 0- Dibromanilin o - Dibrombenzol, welches 
auf diese Weise leicht i n  grosserer Menge rein erhalten werden 

Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethylaspwagin, von 
W. K o r n e r  und A. Menozzi  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, 
I. Sem. 158-161). Ebenso wie Asparagin durch Jodmethyl und Kali 
in Fumaraminsaure verwandelt wird, geht Dimethylasparagin (diese Be- 
m'chte 22, Ref. 735) in M e t h y l f u m a r a m i n s a u r e ,  C O O H .  CH: CH 

CONHCH3, iiber, wenn 1 Mol. desselben mit 3 Mol. Jodmethyl 
und 3 Mol. Kali bei Gegenwart von Methylalkohol zusammenkommt. 
Schon bei gewohnlicher Temperatur spielt sich der Vorgang unter 
Warmeentwicklung ab, und es scheiden sich Jodkalium und Tetrame- 
thylammoniumjodid aus, wahrend das Kaliumsalz der neuen Saure in 

kann. Foerster. 
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Liisung bleibt; man darnpft ein, zieht das  riickstandige Salz rnit ab- 
solotem Alkohol aus und krystallisirt aus Wasser um. So erhalt 
man das  Kalisalz in glanzenden, triklinen Prismen, a : b : c = 0.692 
: 1 : 0.441, a = 85O 32',  /3 = 94'3 56', y = 73O 19'. Die freie Saure 
krystallisirt aus Wasser in langlichen Prismen vom Schmp. 208 0. 
Ihr Natriumsalz hildet leicht lijsliche Blatter. Blei-, Kupfer- und 
Baryumsalz sind in Wasser lijslich, schwer lost sich das krystallinische 
Cadmiumsalz, und das Silbersalz ist pulverig und verandert sich nicht 
am Lichte; es giebt mit Jodmethyl den in gliinzenden Nadeln kry- 
stallisirenden Methylather. Durch kochende wassrige Kalilauge wird 
die Methylfumaraminsaure in Methylamin und Fumarsaure gespalten, 
wodurch die oben gegebene Formel als richtig dargethan ist. Die 
vor einiger Zeit von G i u s t i n i a n i  (diese Berichte 25, Ref. 332) als 
Methylfumaraminsaure beschriebene, von der obigen ganz verschiedene 
Verbindung diirfte daher die ihr von diesem Forscher zuertheilte Con- 

Einwirkung von Aethylendiamin auf die Anhydride zwei- 
basischer Sauren, von F. A n d e r l i n i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 
1894, I. Sem. 257- 261). Den Anhydriden zweibasischer Siiuren gegen- 
uber verhalt sich Aethylendiamin ahnlich wie die aromatischen Ortho- 
diamine (vergl. diese Berichte 26, Ref. G O O ) ,  indem es in benzolischer 
Losung sich mit ihnen zu unbestandigen, in Benzol unliislichen, an 
der Luft zerfliessenden Additionsproducten vereinigt, welche leicht, 
hlufig schon im Vacuum uber SchwefelsHure, Wasser abspalten und 

Condensationsproducte der Formel R<CO : NH>Ca Ha geben. Ver- 

wickelt werden die Verhaltnisse dadurch, dass der Verlauf derartiger 
Condensationen ein verschiedeirer ist j e  nach der Natur des ange- 
wandten Liisungsmittels, indem auch eine griissere Anzahl von Mole- 
kiilen als je  eines der aufeinander wirkenden Verbindungen a n  dem 
Vorgange hetheiligt sein konnen. Deshalb sind alle folgenden Ver- 
bindungen unter Anwendung eines und desselben Losungsmittels, 
namlich reinen Benzols, dargestellt worden. Es wurden erhalten : die 
Additionsproducte j e  eines Molekiils Aethylendiamin mit einem Molekul 
Malei'nsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Phtalsaureanhydrid. 
Das erstere ist im Vacuum uber Schwefelsaure hestandig, das zweite 
geht dabei sowie beim Kochen mit Benzol in  S u c c i n y l a t h y l e n -  
d i a m i d  und ehenso das letztere in P h t a l y l a t h y l e n d i a r n i d  uber. 
A l e  diese Korper besassen keinen scharfen Schmelzpunkt und wurden 
nicht in Krystallen erhalten. Werden Aethylendiamin und Phtal- 
saureanhydrid in Benzol ge16st und die mit dem weissen Nieder- 
schlage der Additionsverbindung erfiillte Fliissigkeit, im Rohr zwei 
Stunden auf 100° erhitzt, so erhalt man nach dem Abdestilliren des 

stitution nicht besitzen. Foerster. 

CO NH 

Berichte d. D. chem. Gesellscbnft. .Jnhrg. K X V I I .  1?91 
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Benzols das aus Alkohol in farblosen Nadeln vorn Schmp. 243-2440 
krystallisirende D i p  t a1 y 1 a t h  y 1 e n d i  a m  i d ,  [C6H4 . (CO)& N, . C ~ H J ,  
welches bei hoher Temperatur scheinbar ohne Zersetzung uber- 
destillirt. Foorster. 

Einwirkung des Aethylendiamins euf einige Bicarbonsauren, 
von P. A n d e r l i n i  (Atti d.  R.  Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 
293-296). Mischt man gleiche Molekiile von Aethylendiamin und 
einer Bicarhonsaure in absolut alkoholischer Liisung , so entstehen 
unter IebhaCter Warmeentwickelung die Salze des Aethylendiamins 
mit diesen Sauren, welche in Wasser leicht, in kaltem Alkohol schwer 
iind in Benzol gar nicht loslich sind und sich nur  aus Alkohol um- 
krystallisiren lassen. Reim Erhitzen schmelzen sie unter Zersetzung. 
Es wiirden dargestellt und analysirt: das bernsteinsanre (Schmp. 195O) 
das Bpfelsaure (Schmp. 198O), das fumarsaure (Schmp. 210°), das 
malei'nsaure und das phtalsaure Aethylendiamin (Schmp. 215-227O). 
Das letztere Salz wurde aus Wasser krystallisirt; das bernsteinsaure 
Aethylendiamin hat schon M a s o n  (Journ. Cliem. SOC.  1887) darge- 
crtellt. VergI. das vorhergehende Referat und diese Berichte 20 ,  267. 

Ueber des ahemische Verhelten der Dihydrochinoline , von 
A. F e r r a t i n i  (Atti d .  R. Ace. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 289 
bis 293). Das durch Einwirkung von Jodmethyl auf Indole ent- 
stehende Trimethyldihydrochinolin (diese Berichte '26, 18 1 1) besitzt 
noch eine Reihe von Eigenschaften .der  Indole; dem Methylketol 
gleicht es insofern, als der Wasserstoff am 8-Kohlenstoffatom durch 
die Acetyl- sowie durch die Beneylidengruppe und den Rest des 
Azobenzols ersetzt werden kann (vergl. diese Berichte 19, 2985, und 
21, Ref. 18). ICocht man das Trimethyldihydrochinolin bei Gegen- 
wart ron Natriumacetat rnit vie1 Essigsaureanhydrid, destillirt dann 
den Ueberschuss des letzteren im Vacuum ab, liist den Ruckstaud in 
Alkohol, fallt mit Wasser und krystallisirt haufig aus Wasser und 
aus Ligroi'n u m ,  so erhalt man $ - A c e t y l t r i m e t h y l d i h y d r o -  

c h i n o l i n ,  c6 Hq. c3 H (CH3)a (COCHQ) N C H Q ,  in langen, weissen 
Nadeln vom Schmp. 100.5-101.5°. Es giebt ein krystallisirtes 
Platinsalz und wird gleich dem entsprecheuden Indolabkommling nicht 
durch kocheades Alkali, wohl aber durch kochende Sauren in die 
ursprungliche Base zuriickverwandelt. Benzaldehyd und Trimethyl- 
dihydrochinolin erwarmen sich erheblich , wenn sie gemischt werden, 
einstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade vollendet die Einwirkung. 
Durch ein umstlndliches Reinigungsverfahren wnrde das  B e n z y l i d e n -  
trirnethyldihydrochinolin, c6 Hs . C H .  [ C ~ H I .  C%H(CH3)aNCH&, 
in weissen Krystallchen vom Schpp.  142-1440 erhalten. Wird die 
Liisting von Trimethyldihydrochinolin i n  verdunnter Essigskure bei 

Forr-ter. 

n T  P 
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00 in eine solche ron Diazobenzolchlorid gegossen, so scheidet sich 
das Salz des Trimethy ld ihydroch ino l inaFobenzo l s ,  C g  H4 

C3 H (CH& . ( N  : N c6 Hs) . N CH3, in Krystallen aus, welche aber  
sehr leicht zersetzlich sind und daher zur Analyse in das der Chrom- 
saure ahnlich gefiirbte, Nadeln bildende Pikrat  (Schmp. 205-2090) 

Einwirkung von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf Bernsteinsaure bei 
Gegenwart von Chlors ink ,  ron  G. M a g n a n i n i  und T. B e n t i -  
v o g l i o  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 301-303). 
Es wurden 7 5 g  Bernsteinshure, 15 g Chlorzink, 30 g Natriumacetat 
und 300 g EssigsQureanhydrid 8-9 Stunden in einem Autoclaven auf 
'200-205 0 erhitzt; alsdann wurde im luftleeren Raum die Essigsaure 
und ihr Anhydrid abdestillirt und der Riickstand mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Dabei ging ein angenehm riechendes Oel vom 
Sdp. 193-1960 uber, dessen Menge etwa 5 v. H. der angewandten 
Bernsteinsaure betrug. Es hat die Zusammensetzung Cs Hlo 0 2  und 
geht, wenn es mit wsssrigem Ammoniak a u f  110-115° erhitzt wird, 
quantitativ in (t a'- Dimethyl-p-acetylpyrrol uber. Das Oel darf 
daher als aa ' -D i rne thy l -$ -ace ty l fu ran  angesprochen werden. Als 
solches addirt es leicht Brom und giebt, wenn es bei Gegenwart von 
verdiinntem Alkohol mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda bei 1500 
beharidelt wird, ein aus \-erdunntem iilkohol in silberglanzendrn 
Blattcheii vom Schmp. 780 krystallisirendes Ox i m ,  Cs H11 N 0 2 .  

= P  Y 

verwandelt wurden. Poerster. 

Foerster. 

U e b e r  eine Verbindung der Pikrinsaure m i t  Anethol, von 
G. A m p o l a  (Atti d .  R. Acc. d .  Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 338 
bis 339). Bei langsamem Eindunsten einer alkoholischen Lijsung von 
gleichen Molekiilen Anethol und Pikrinsaure scheiden sich karmin- 
rothe Nadeln der Verbindung C g H f ( N O & O H .  CsHp(OCH3). C S H ~  
(Schmp. 600) ab. Dieselben werden durch langere Beriihrung rnit 
manchen Losungsmitteln, z. B. Petroleumather, und auch schon beim 
Liegerr an der feuchten Luft wieder in ihre Bestandtheile zerlegt. 
Auf das Bestehen der vorliegenden Verbindung war  schon von 
P a t e r n 0  nnd N a s i n i  (diese Berichte 22, Ref. 643) auf Gruud von 

Ueber  die A n h y d r i d e  der Korksaure ,  der Azela'insaure und 
der Sebacinslure, von F. A n d e r l i n i  (Atti d. R. Acc. d. Linca', 
Rndct. 1894, 1. Sem. 393-3!)6). Werden Korksaure, Azelai'nsaure 
und Sebacinsiiure irn luftleeren Raum destillirt, so spalten aie sich 
zum Theil in Anhydride und Wasser; beim Erkaken des Destillates 
treten diese aber fast vollstandig wieder zusammen. Schaltet man 
zwischen der Vorlage und der Luftpumpe ein Gefass mit Schwefel- 
saure ein, so bleibt ein etwas grijsserer Theil der Anhydride bestehen 

Gefrierpunktsbeobachtungen geschlossen worden. Foerster. 
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und erscheirlt a19 nnliisliches Oel ,  wenn man die Sauren des De- 
stillats mit warmem Wasser aufnimmt. Reichlichere Mengen der Anhy- 
dride wurden dargestellt, indem die genannten Sauren rnit ihrem 
7-8fachen Gewicht Acetylchlorid bis zum Aufh3ren der Salzsaureent- 
wicklung gekocht wurden; alsdann wurde das Acetylchlorid und seine 
Umwandlungsproducte aiif dem Wasserbade abdestillirt und schliesslich 
das Reactionsproduct im Oelbade auf 130-1400 erhitzt, 'bis nichts 
mehr iibergirig. E s  wurde dann mit Benzol aufgenommen, mit 
Petroleumather (Sdp. 40-60°) gefallt, neben festem Kali im Vacuum 
getrocknet, mit warmem Benzol aufgenommen und mit -4ether und 
Petroleurnather gefiillt. So wurden K o r  k s a u r e a n  h y d r i d  (Schmp. 
62--G30), A z e l a i ' n s i i u r e a n  h y d r i d  (Schmp. 52-53O) und das schon 
bekannte S e b a c i n s a u r e a n h y d r i d  (Schmp. 78-79O) als krystalli- 
nische Pulver erhalten, welche sich erst bei langerem Erwarmeii mit 
Wasser in die zugehiirigen Sauren zuriickrerwarideln lassen. 

Foerster. 

U e b e r  ein neues im Kaffee e n t h a l t e n e s  Alkalo'id, von l'. 
P a l l a d i n o  (Att i  d .  R. Acc. d .  Lincei, Rndct. 1594, I. Sem. 399 bis 
403;. Fein vertheilte Kaffeebohnen werden mit verdinnter Kalkmilch 
erschiipft, die Liisnng mit Bleiessig gefallt, das Filtrat durch Schwe- 
felsiiure vom Blei nnd danii rnit Chioroform rom Caffe'ei'n be- 
freit. Auch dann zeigt die Liisung no+ Reactionen, welche auf die 
Anwesenheit eines Alkaloi'ds hindeuten. Urn dieees aus der Losung 
abzuscheiden , wandte der Verf. Kaliumwismuthjodid in lhnlicher 
Weise a n ,  wie es kiirzlich von M a r i n o - Z u c o  (diese Berichte 24, 
Ref. 400) zur Darstellung von Chrysanthemin geschehen war. Schliess- 
lich wurde die durch Silberoxyd in Freiheit gesetzte neue Base, das  
C o  f f e a r i n ,  in ihr Cblorhydrat iibergefihrt, welches aus ver- 
diinntern Alkohol in weissen Nadelchen von der Zusammensetzung 
C14 HIT Nz 0 4  C1 + HsO krystallisirt, sein Krystallwasser erst bei 110" 
verliert und in Wasser sehr leicbt, in Alkohol aber nicht loslich ist. 
Das Platinsalz wird in 1Hnglichen , in Wasser liislichen Priamen er- 
halten. Durch Silberoxyd wurde das Chlorhydrat in die freie Base. 

Hi6 Nt 0 4 ,  verwandelt, welche aus starkern Alkohol ill farblosen 
dinneii Nadeln krystallisirt, an der Luft zerfliesst und braun wird 
und bei 1400 unter Zersetzung schmilzt. Ihre  Liisung reagirt schwach 
alkalisch und wird von Kaliumwismuth- und Kaliumquecksilberjodid 
uod von Tannin, nicht aber von Pikrinsaure und Quecksilberchlorid 
gefallt. Die Verbindung mit letzterem ist in Wasser leicht liislich; 
das Goldsalz der Base krystallisirt leicht aus heissem Wasser. 0.2 g 
der Base vermiigen einen Frosch zu tiidten; die dabei a n  dern Thiere 
auftretenden Erscheinungen zeigen, dass die Wirkungen der Base uar- 

Ueber das Oel  von Cannabis indica, von G. V i g n o l o  (Atti 
d. R. ACC. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 404-407). Die aus den 

cotische sind. Poerster. 
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Rluthenstanden voii Cannabis indica erhaltene Essenz wurde im 
Wasserdampfstrome destillirt, das Destillat rnit Aether ausgeschiittelt, 
der Aether entfernt und der Riickstand noch mehrmals rnit Aether 
behandelt. Schliesslich wurde die ltherische Lijsung iiber Chlorcal- 
cium getrocknet, der Aether rerjagt und das  riickstandige Oel im 
Vacuum destillirt. Nuiimehr wurde dieses Rohproduct rnit Natrium 
behandelt, dann irn Vacuum destillirt und dies wiederholt, bis Natrium 
nhne Einwirkung blieb. Dabei schied sich eine gallertartige Masse, 
wohl die Natriumrerbindung eines Stearoptens, ab und das  schliess- 
lich ubrig bleibende Oel ging nun constant und ohne Riickstand bei 
25G0 uber. Es ist farblos, r a n  angenehmeni Geruch, welcher jedoch 
weniger aromatisch als der der rohen Essenz ist und an den des 
Terpentins eriniiert; seine Dichte ist 0.897 bei 15.3O und seine L6- 
sung in Chloroform dreht schwach nach links. Die Verbindung stellt 
ein Sesquiterpen, CIS H24, ror ,  mit Brom bildet sie unter Entweichen 
\-on Bromwasserstoff eine feste Verbindung; ihre iltherische L6sung 
giebt aber beim Einleiten von Salzsauregas kein krystallisirtes Chlor- 
hydrat. Mit concentrirter Schwefelsiiure giebt die Verbindung die Re- 
action der Sesyuiterpene. Das Oe1 voii Cannabis indica enthalt also 
eiri Sesqiiiterpen und ein Stearopten, dessen Untersuchung noch aus- 
stelit; doch diirfte das Cannaben von Personne schon jetzt als ein 

Urazol und Triazol, ron G. P e l l i z z a r i  und G. C u n e o  
(Annul i  di Chim. e di Farmacol. 1894, 260-273). Ebenso wie Phe- 
nylhydrazin sich niit Harnstoff zu Phenylurazol rerbindet (diese Be- 
richte 20, 2358;  21, 1219 und Journ. SOC. Chem. 1888, 550), kann 
auch Hydrazin selbst auf Harnstoff einwirken, rind man gelangt so 

zum Urazol N H '  Um es darzustellen, erhitzt man zu- 

niichst ein inniges Gemisch von 9 T h .  Harnstoff und 8 Th. Hydrazin- 
sulfat auf 1200; die Masse schrnilzt, wird aber bald unter Ternperatur- 
steigerung auf 150-1 60° and lebhafter Ammoniakentwicklung wieder 
fest. Man zieht sie rnit Wasser aus, und es hinterbleibt in fast quan- 
titativer Ausbeutc? Hydrazodicarbonamid. Wird dieses nun geschmol- 
Zen, so entsteht aufs Neue Amrnoniak; man unterbricht das Erhitzen, 
wenn die Ammoniakentwicklung nachzulassen beginnt und nimmt die 
Schnielze mit Wasser auf, wobei noch unangegriffenes Hydrazodicar- 
bonamid zuriickbleibt und beim Eindarnpfen der schwach salzsauer 
gemachten Lijsung krystallisirt das U r a z o 1 in schijnen, farblosen 
Krystallen aus , welche noch aus Wasser urnkrystallisirt werden 
(dchmp. 2440). Der Iiijrper ist in Alkohol, nicht aber i n  Aether 
liislich. Seine Liisung in concentrirter Schwefelsiiure erhalt durch 
Salpetersaure eine rothviolette, auf  Wasserzusatz rerschwindende 
Farbung, durch Eisenchlorid, Bromwasser, Chromsaure u. a. wird 

Gemenge zii bezeichrieii sein. F'Berstcr. . 

/ NH . CO 
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eine Losung von Urazol schon roth gefiirbt. Diese Reaction ist sehr 
empfindlich , wenn keine iiberschussige Salzsaure zugegen ist. Eine 
ammoniakalische Silberlosung wird von Urazol reducirt. Dasselbe 
zeigt ferner die Eigenschaften einer ziemlich starken und zwar im 
Allgemeinen einbasischen Saure; das  krystallisirte Ammoniums:dz 
zersetzt sich bei 1000, das  Silbersalz wurde amorph erhalten, d:is 
Baryumsalz krystallisirt mit 3 HaO, welche es  erst hei 1300 wieder 
abgiebt: die Losung des Ammoniumsalzes wird durch die Salze r o n  
Zink, Quecksilber, Cobalt, ICupfer und Uran gefallt. Setzt man z u  
einer wassrigen Losung von Urazol basisches Bleiacetat, so entstebt 
ein wassriger Niederschlag (Ca 0 2  Na)2 Pb3: es kijnnen also auch 
siimmtliche Wasserstoffatome des Urazols durch Metalle vertreten werden. 
Das Urazol bildet sich auch, wenn man wasserfreies Biuret mit Hydrazin- 
sulfat oder -chlorhydrat auf 150-16Go erhitzt. Die dabei entstehende 
Schmelze ist fast vollkommen in R'asser loslich, und aus dieser Lo- 
sung krystallisirt Urazol ails, welches auch auf diese Weise in gurer 
Ausbeute erhalten wird j n u r  durch eine Nebenreaction entstehen 
gleichzeitig ganz untergeordnete Nengen von Hydrazodicarbonarnid, 
vielleicht durch Einwirkung von kleinen Msngen sich bildender Cya- 
nursaure auf Hydrazin. Wird Urazol mit der doppelten Menge 
Phosphorpentssulfid etwa 10 Minut.en auf 1 80-200" erbitzt (diese 
Berichte 24, Ref. 203 u. G48), so entstebt T r i a z o l ,  C2H3 N30a-Op 
= C2 HS Nz. Man behandelt die dabei erhaltene Masse mit Wasser 
und schliesslich mit etwas hlkal i ,  macht dann die Losung schwefel- 
sauer, vertreibt vorhandenen Schwefelwasserstoff, fugt Kupfersulfat 
hinzu, neutralisirt mit Ammoniak und fallt schliesslich durch etwas 
Essigsaure die Verbindung von Triazol und Kupfersulfat, ails welcher 
das erstere in be!rannter Weise gewonnen werden kann. Da es zti 

e tws 38 v. €1. der theoretischen Menge erhalten wurde, bietet das 
leicht zu gewinnende Urazol ein giinstiges Ausgangsmaterial zur be- 

U n t e r s u c h u n g e n  der I s o m e r e n  des Propylens und deren 
Sulfate, von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 118, 1009-1013). Wenn 
man 1 T h .  Schwefelsiiurehydrat mit trockenem Trimethylen unter 
Kiihlung siittigt und dann 20 Th. Wasser hinzufiigt, so scheidet. sich 
T r i r n e t h y l e n s u l f s t ,  (C3H6):!&SO4, als schweres Oel a b ,  welches 
von Wasser riicht merklich geltist wird; die Verbindung bildet sich 
gleich vom Reginn der Absorption an ,  denn wenn man nur 1 Xlol. 
C1H6 auf 1 Mol. H z S 0 4  sowendet, ist sie neben Propylachwefelsaure 
nachweisbar. Das*Trimethylensulfat wird von Wasser nur langsam 
angegriflen, indem zunachst Propylschwefelslure entsteht ; es ist Init 
Wasserdampf fliichtig, verkohlt beim Erhitzen fiir sich und wird durch 
Kali im Rohr bei 100" langsam zu Propylalkohol verseift. Das  
Trimethylen wird ungleich leichter und schneller als das Aethylen 

quemeri Darstellung des Triazols. Foerster. 



vom Schwefelsaurehydrat absorbirt. Aehnlich .dem Trimethylen ver- 
halten sich Propylen und Isobutylen: sie liefern unter denselben Be- 
dingungen P r o p  y l e n s  u l  f a t ,  (C1 H7)2 8 0 4 ,  resp. i- B u t j 1  e n  s u I f a  t ,  
(C, Hg)zSOd, als schwere Oele, welche vie1 unbestandiger als Tri- 
methylensulfat sind. - Gewohnliches Amylen liist sich in Schwefel- 
saure sofort auf, dann aber scheidet sich die Losung in zwei Schichten, 
Ton denen die eine ails regenerirter Saure, die andere aus Diaoiylen 

Ueber die blauen Lacke aus Dibromgallanilid und uber 
einige blaue Reactionen der Polyphenole, von P. C a z  e n e u v e  
(Cotnpt. rend. 115, 1046-1048). Auf Zusatz van Ammoniak oder 
Alkali zu Dibromgallanilid (cliese Berichte 27,  '257) entsteht eine 
Rlliiung, die an der Luft oder durch iiberschiissige Base leicht in 
Gelh, darirr in Breun iibergeht. Kalk- und Barytwasser gebeu eiuen 
weissen Niederschlag, der an der Liift blau wird,  in der Fliissigkeit 
einige Stunden lang unverandert bleibt, aber durch Sauren (selbst 
KoblmsBure) die johannisbeerrothe Saure des blauen Lackes giebt. 
Restindiger ist der indigblaue Zinklack, den man mittels Zinkacetat 
gewinnt und drr d i e  Forinel CS (CONI-IC,~H:,)(ORr)~(OH)(O~Zn)'* be- 
sitzt, also diirch Aufnahrnc von 02 aus dem Dibromgallanilidzink ent- 
standen ist, rrsp. die verdoppelte Formel hat ,  indem 2 Molekiile an 
den Complexen [= H . C . 01 - mit einander verkniipft worden sind. 
Das grlbe Endproduct der Lacke ist wahrscheinlich ein Chinon oder 
Polychinon. Bemerkenswertb ist; dass alle VOUI Pyrogallol deriviren- 
den Polyphenole blaue Korper liefern: so die Gallussaure, die Di- 

Ueber einen neuen Chlorkohlenstoff, das Hexachlorbenzol- 
dichlorid, von Et .  H a r r a l  (Compt. rend. 118, 1049). Der  genannte 
Kiirper, CC CIS . Clp, entsteht neben Hexachlorbenzol, einer anscheinend 
phosphorhaltigen krystallisirten Substanz und einem gelblichen Oel, 
wenn man Hexachlorphenol mit Pentachlorphosphor im Rohr 24 Stunden 
lnng auf 150-1550 crhitzt. Der neue Korper C S C I ~  krystallisirt in 
langen Nadelri airs Ligroi'n, lost sich in Aether, Benzol und Alkohol, 
wird von kochender Kalilauge nicht zerlegt, schmilzt bei 159-1600 
ond zerfillt Lei tiiitierer Warme in Chlor und Hexachlorbenzol. 

besteht. Gabriel. 

bromgallussiiure uiid ihre Ester etc. G:ibricI. 

Gabriel. 
Ueber den Aldehyd aus Lemon-grass-Oel, von P h .  B a r b i e r  

iind L. B o u v e a u l t  (Comnpt. rend. 118, 1050-1052). Bei der Oxy- 
dation des genannten Aldehyds (Citriodoraldehyds nach D o d g e ,  
Citrals nach T i e m a n n  und S e m m l e r )  mit Natriurnbichromat iind 
Schwefelsiiure haben Verff. Essigsiure, Ameisensaure und eine M e -  
t h y l h e p t e n o n c a r b o a s a u r e ,  C s H I 3 O .  COzH,  (als sehr wasserlos- 
liches Salz, [Cg H13 0 3 1 2  Ca, isolirt) gewonnen, welch' letztere wahr- 
scheinlich identisch ist mit der iiligen SBure, aus der T. und s. durch 
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Destillation hlethylheptenon erhalten haben. Durch starkere Oxy- 
dation des genannten Aldehyds bildeten sich Kohlenshire, Ameisen- 
saure, Essigsiiure und Terebinsiiure , keine Valeriausiiure. Verff. 
stelltw daher folgende Constitutionsformeln auf: 

CH2. C . (CH3) : CH2 
CH2. C .  C O H  , Citriodoraldehyd I. 
('HJ . C . CH:j 
CH2. CO . CH3 
CH2 . C . COa H , ~ ~ e t h y l h e p t e n n n c a r b o n s a ~ ~ r e  11. 
C H 3 .  C . CH:< 
CE-12 . CO . CH3 
CI-12 . CH : (CH& 

, Methylheptenon 111. 

Durch weitere Oxydation ron 11. wird sicb Teraconssiore, 
COzH . CHs . C . COBH , bilden, und diese, wie bekannt, durch die 

CH3. C .  CH3 
verdhnnte Schwefelsiiure i n  Terebinsaure (s. 0.) iibergehen. Vargl. 
die abweichenden Forrneln von T i e m a n n  und S e m m l e r ,  diese Be- 
richte 26, 2708; eiehe auch B a r b i e r  und B o u v e a u l t ,  ebend. 27, 

U e b e r  einige Der iva te  der Picolinsaure und die Ueber-  
f u h r u n g  derselben in u-Amidopyridin,  von H a n s  M e y e  r (Monatsh. 
f. Cliem. 15, 164-182). Wenn man gleiche Molekiile bei 1100 ge- 
trockneten picolinsauren Kalis und trocknen athylschwefelsauren Kalis 
mit Alkohol vermischt und 7-9 Stunden auf 150° im Autoclaveit 
erhitzt, das Product rnit Aether auszieht und das Extract verdunstet, 
so rerbleibt ein Oel, welches beim Durchschiitteln rnit Ligroi'n P i -  
c o l i n s i u r e a t h y l e s t e r  abgiebt, wahrend eine zahe, dunkle Masse 
(B) zuriickbleibt. Der  rohe Ester (70-85 pCt. Ausbeute) geht bei 
50 mni I h u c k  fast vollig zwischen 130-140° iiber, ist mit Wasser 
und den iiblichen Liisungsmitteln mischbar, wird an der Luft gelb, 
riecht iihnlich dem Aldehydammoniak, schmeckt brennend, siedet bei 
-240-24 1 0 (corr.), erstarrt krystallinisch bei starker Kalte (-650),  
um zwischen 0 bis 20 wieder zn schmelzen und wird durch Silber- 
oxyd in der Kklte, durch koehendes Wasser sehr langsam verseift. 
Sein Platinsalz hat nach dem Umkrystallisiren aus Wasser die 
Forrnc4 (CgHgNO&H2 PtCI, (Schmp. 215-216"). Sein Jodi thylat  
CS €19 N 0 2  . C2 Hs J krystallisirt aus Alkohol in citrcmengelben, 
rhombischen Blattchen rom Schmp. 104--105°, und  giebt beim 
Eindunsten seiner niit Silberoxyd behandelten Liisung P i  c o  l i  n - 
eii  o re i i t  h y l  b e  t ai'n Cs €14 NCOa Cz H5 (aus Aetheralkohol in ICrysiallen 
vom Schmp. 54 - 550), welches ein Platinsalz (C, HIoNO&1)2PtCla 
(aus Alkohol in strohgelben Blattchen vom Schmp. 1760 u. Zerf.) 

Ref. 3G7. Gabriel 
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liefert und durch andauerndes Erhitzen auf dem Wasserbade in 
Kohleosaore uod Aethylpyridyliumhydroxyd zerfallt. P i c o l i n -  
s l u r e a m i d  C g H 4 N C O N H z  wird aus dem Ester und alkoho- 
lischem Ammoniak bei 105 - l l O o  erhalten, krystallisirt aus 
Benzol in monoclinen Individuen vom Schnip. 103O5, ist sublimirbar 
und mit Dampf Buchtig, und rerwandelt sich nach H o f m a n n ' s  
Verfahren mit alkalischer Bromlauge behandelt in M a r c k w  a l d ' s  
c r - A m i d o p y r i d i n  vom Scbmp. 56O und Sdp. 2040 in einer AUS- 
beute von 85.2 pCt., (dies8 Bwichte 2G, 2187); das Platinsalz der 
letzteren (C, HgN2HCl)zPtCId + H2 0 bildet tricline Krystalle. - Der 
durch ;\ether nicht extrahirbare Antheil des eingangs erwshnten Reac- 
tionsproductes giebt an Alkohol eine Substanz ab ,  welche rnit B (s. 
oben), mit dem sie identisch ist, vereinigt wird. Die salzaure Losung 
von 1% wird mit Sublimat fractionirt gefiillt, wobei zunachst ein Harz, 
dann eine Krystallfiillung erzeugt wird; letztere giebt durch fractionirte 
Krystallisation aus salzslurehaltigeni Wasser resp. Alkohol Nadeln 
vom Schmp. 11 105. Diese Nadeln sind das Quecksilberch!oridsalz 
des A e t h y l p y r i d y l i u m c h l o r i d s  HgCl2. C7HloNC1; die Entstehung 
der Aethylbase erklart sich so, dass entweder als Nebenproduct ent- 
standenes Betai'n sich in COz und Aethylpyridyliumhydroxyd zerlegt 
hat (s. oben), oder dass die Picolinshure theilweise in COz + Pyridin 
zerfallen ist, und alsdann das entstandene P y r i d i n  rnit a t h y l -  
sch w e f e l s a u r e  m K a l i  reagirt hat; die beiden letztgenannten Korper 
wirken namlich, wie der Versuch ergab, bei 140° in der T h a t  unter 
Rildung von Methylpyridyliumhydroxyd auf einander ein. Aus dem 
Quecksilbersalz wurden die beiden Salze Ce H5 N C2 Hs C1 . Au Cla 
(gelhe Nadeln vom Schmp. 141 O )  und (CsHgNC2H5C1)~PtCla (rhom- 
bische, gelbrothe Bliittchen vom Schmp. 1930) bereitet. - Durch Be- 
handlung ron Picolinslureester in alkoholischer Lijsung mit Natrium 
erhalt man in nicht sehr guter Ausbeute P i p e c o l i n s g u r e a t h y l -  
e s t e r ,  dessen Platinsalz (3)  bei 110-1120 schmilzt. Picolinsaure- 
methylester wird analog dem Aethylester gewonnen und zwar durch Di- 
gestion bei hochstens 110-120°; e r  siedet bei 225-2270 und giebt 
ein A m i d  vom Schmp. 103 - 104 O; als Nebenproduct tritt neben dem 
Ester die quaterniire Base auf, deren Quecksilberdoppelsalz bei 158O 
schmilzt. Gnbriel 

Krgstallbeetimmungen einiger neuer organischer Verbin- 
dungen, von Ad.  S t e n g e l  (Monatsh. f. Chem. 15, 183-199). Picolin- 
saureamid krystallisirt monosymmetrisch, Jodathylpjcolinsaureathylester, 
Aethy1pyridinch:oroplatinat und das Raryumsalz der cr-oxy-8-propyliden- 
n-Butterssure trimetrisch, u-Amidopyridinchloroplatinat und das Di- 
bromid der a-oxy-/3-propyliden-n-Buttersaure asymmetrisch, Mesowein- 
slurenitril , Bromlacton der cr-oxy-8-propyliden-n-Buttersaure mono- 
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aymmetrisch und das Amid der a-oxy-p-propyliden-n-Butterssure 
asymmetrisch (?). Zeichnungen und Einzelheiten s. i. Original. 

Gal)rieI. 

Ueber propionylirte Schleimsaureester, von P. F o r t  n e r und 
Zd. H. S k r a u p  (Monatsh. f. Chem. 15, 200-20s). I m  Anschluss 
an die Untersuchung der acetylirten Schleimsaureester (diese Berichte 
26, Ref. 705) haben Verff. Propionylchlorid auf Schleimsaurediathyl- 
eater einwirken lassen und dabei gefunden, dass die Reaction ohne 
Drucksteigerung zum T e t r a p r o p i o n y l  - S c h l e i m s a u r e  e s t e r  , 
( C H  0 C3 Hg 0 ) 4  ( C 0 2  C2 H&, (aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 
11 8-120°) fuhrt, wahrend beim Erhitzen unter Druck wesentlich 
T r i p  r o p i o n y 1 s c h 1 e i  m s a u  r e m o  n o a  t h y 1 e s t e rla c t on  (aus Aether- 
Petrolather in Krystallen vorn Schm’p. 59 0)  entsteht. Das Tetrapro- 
pionat liefert bei der Verseifung mit Alkaii ahnlich dem or-Tetru- 
acetylschleirnsaureester nur kleine Mengen Schleimsaure; dagegen 
wird durch Erhitzen mit Salzsaure aus dem Lactonesterpropionat 
glatt Schleimsaure zuriickgewonnen. - Im Hinblick a u f  die Zusam- 
meneetzung der Propionylverbindungen haben Verff. nunmehr aus den 
beiden Tetracetylschleirnsaureestern (1. c.) durch Salzsaure die Schleirn- 
saure abgespalten und quantitativ bestimmt und ausserdem Aethoxpl- 
bestimrnungen ausgefiihrt; dabei hat sich ergeben, dass der a-Ester 
in der That  ein Tetracetylschleirnsaureester ist, wahrend der sogen. 
6 -T e t r a c  e t y  1 e s t er  sich als Tria c e  t y 1 s c h l e i  m sa u r e l  t h y 1 e s t e r- 
l a c t o n ,  (Cr Hg CO2) (CHO C2 H3 0 ) 3  C H C O 2  erwiesen hat. 

Galxie l .  

Ueber die Urnwandlung der Citraconsaure in Mesaconsaure, 
von R. F r a n z  (Monatsh. f .  Chem. 15, 209-227). Anschliessend an 
die Untersuchungen von S k r a u p  iiber die Umwandlung von Malei’n- 
saure in Fumarsaure (diese Berichte 24, Ref. 822), aus denen hervor- 
geht, dass die W i s l i c e n u s ’ s c h e  Erklarung fur die Bildung stereo- 
isomerer Verbindungen vielfach auszuschliessen ist , und dass man 
vielmehr bei verschiedenen Reactionen eine katalytische Wirkung 
nebenher verlaufender Processe annehrnen muss, hat Verf. das Ver- 
halten der homologen Citraconsaure bei v-erschiedenen Reactionen ge- 
priift. D a  nun von D e l i s l e  (diese Berichte 24, 3620; Lieb .  Ann. 
269, 77) bereits festgestellt ist, dass diese Saure durch Alkalien bis 
zu 70 pCt. in Mesaconsiiure verwandelt wird, hat  sich Verf. aiif 
die Untersuchung der Einwirkung des Wassers, verschiedener Sauren, 
auf die Zerlegung von Salzen der Citraconsaure und auf die gleich- 
zeitige Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Schwefligsaure be- 
schrankt. Ails den Beobachtungen ergiebt sich Folgendes: Wenn 
auch infolge des Mangels einer scharfen Trennungsmethode der frag- 
lichen Sauren die einzelnen Urnwandlungen nicht genauer verfolgt 
werden konnten, so zeigt sich doch unzweifelhaft, dass fur die Ueber- 
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gange der Citraconsaure in Mesaconsaure dieselben Factoren maass- 
gebend sind, wie bei jener der Fumar- und Malei'nsaure. Wenn 
D e l i s l e  (I. c.) bei der Untersuchung iiber die Umlageruiig von 
Citraconsaure durch Alkalien gefunden hat ,  dass die Homologen von 
Malei'nsaure und Fumarsaure in ihren malenoi'deu und fumaroi'den 
Formen weniger stabil sind uad leichter in einander iibergehen, so 
trifft dies hinsichtlich der Umwandlung der Citracon- in Mesaconsaure 
durch Sluren nicht zu: so hat S k r a u p  durch einstlndiges Erhitzeu 
von 15procentiger Malei'nsLurelosuog mit dem 4fachen Volumen 4fach 
normaler Cblor- resp. Rrom- resp. JodwasserstoEsaure 90 resp. 80 
resp. 100 pCt. Fumarsaure nachgewiesen; Verf. dagegei erhielt mit 
25procentiger Citraconslurelosung unter lhnlichen Verhaltnissen keine 
Umwandlung, sondern erzielte erst mit 7.5fach normalen Sauren in 
4 Stunden 13 resp. 10 resp. 36 pCt. Mesaconsaure; bei Zrrlegung mit 
Schwefelwasserstoff hat S k r a u p  aus malei'nsaurem Rupfer und Blei 
bis 55 resp. 32 pCt. Malei'nsaure erhalten, Verf. gewann nur bis 5 
resp. G pCt. Mesaconsaure. Beim gleichzeitigen Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff und Schwefligsiure fand S k r a u p  eine Umwandlung von 
tiber 40pCt., wahrend Verf. bei der Citraconsltire unter diesen Um- 
stfinden iiur eine Umwandlung von 0.5 pCt. nachweisen konnte. 

Gabriel. 

Synthese von Pentamethylencarbonsaure, Hexemethylen- 
carbonsaure (Hexahydrobenzoesaure)  und Azelainsaure , von 
E. H a w o r t h  nnd W. H. P e r k i n  j a n .  (Journ. chern. SOC. 1894, 
1, 86- 105). Das aus Pentamethylendiamiu durch folgeweise Be- 
handlung mit Silbernitrit und mit Bromwasserstoff herstellbare Di- 
bromid (diese Berichte  22, Ref. 488) ist ein Gemisch von 25-30 pCt. 
Pentamethylendibromid und 70 - 75 pCt. Tetramethylendibrornid, 
welche sich durch fractionirte Destillation der  mit Natriummalon- 
saureester erzielten Umsetzungsproducte trenuen lassen. Das unter 
50 mm Druck bei etwa 270° siedende Product (Heptantetracarbon- 
saureester) liefert bei der Verseifurig rnit alkoholischer Kalilange eine 
ijlige .c.ierbasische S l u r e ,  welche bei etwa 2000 in Kohlensaure und 
Azelainsiiure, (CH& ( C O Z H ) ~ ,  zerfiillt. Der  Heptantetracarbonsaure- 
ester entsteht bei der Behandlung des Prntamethylendibromids mit 
Natriummalousatireester neben dem Hexamethylendicarbonsaureester, 
wahrend das Tetramethyleiidibronid bei derselben Beliandlung glatt in 
Pentaniethylendicarbonsaureester ubergefuhrt wird. Ein analoges Ver- 
halten zeigen die Bromide des Methylpentamethylens und des Metbyl- 
tetraniethylens (Joum. cheni. SOC. 1888, 185 ff.) - Aus der Natrium- 
verbindung des oben aufgefubrteii Heptantetracarbonsaureesters rnit 
Brom ein Derirat eines siebengliedrigen Ringes zu erhalten, ist nicht 
gelungen. - Die aus ihrem, in der unter 50 rnni Druck bei 150 bis 
1800, linter ge\vijbnlicheni Druck bei 2 10- 250° siedenden Fraction 
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e~~iba l tenen ,  Ester abgespaltene 1, 1 - P e n t a m e t h y l e n d i c a r b o n -  
sii u re  zerfallt beim Schmelzen (1850) und beim Eindampfen ilirer 
wiissi igen Lijsung in Kohlensaure und Pentamethylenmonocarbon- 
saure, ein bei 214-215O siedendes Oel (diese Berichte 2(i, 2246). Aus 
dem P e n t  a m  e t  h y l e n c a r b o  n s h  u r e c  h l o r i d ,  Cs Hg . COCI, Sdp. 139O, 
wtirde das A ni l i d ,  Schmp. 1600, dargestellt. Aus der Pentamethylen- 
carbonsaure wurde durch Bromirung und Aetherificirung der a-  B r  m -  
p e n  t a m  e t h y l e n  c a r b o n  sa u r e m  e t b y  1 e s t e r ,  Sdp. 1250 unter 60 mni 
Druck , hergestellt; durch concentrirte wassrige Kalilauge wird der 
Aether zu dl - P e n  ta me t h e n y 1 c a r  b o n  s u r e  , (CH& CH: C. COa H, 
Schmp. 119-121° ( d i m  Berichte 26, 2!246), verseift. Letztere SGure- 
nimmt leicht Brom auf und geht dabei leicht in I l i b r o m p e n t a -  
m e t h y l e n c a r b o n s a u r e ,  Schmp. gegen 134O, iiber. 

Ueber Pikraconitin, von W. D u n s t a n  und E. F. H a r r i s o n  
(Journ. chem. soc. 1894, 1, 174-176). Die Identitat des rein her- 
gestellten Pikraconitins mit Isaconitin wird ausser Zweifel gestellt. 
Der  Schmelzpunkt des Hydrochlorids !iegt bei 2170, der des Gold- 
chlorids bei 204O. 

h, hotteii. 

Vergl. auch d i m  Berichte 27, 434 und 664. 
Sehotteii 

Ueber die Wirkung der Hitze auf Aconitin und einige 
seiner Derivate. Die Bildung von Pyraconitin, von W. D u n s t a n  
und F. C a r r  (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 176- 182). Aconi th  zer- 
fallt, uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, glatt in Essigsaure und 
P y r a c o n i t i n ,  C I ~ H I ~ N O ~ ~ .  Das letztere krystallisirt aus Aether in 
farblosen Rrystallen, Schmp. 167.50; es bildet mit Chlorwasserstoff, 
Jodwasserstoff und mit Goldchlorid gut krgstallisirte Salze. Von 
Wasser, Sauren und Alkalien wird es leicht zu BenzoEsaure und 
P y r a c o n i n  hydrolysirt. Das Pyraconin, C24H37 NO9. unterscheidet 
sich von dem Aconin durch seine Loslichkeit in Aether und durch 
sein Drehungsvermogen; [.ID der tibrigens nur im amorphen Zustand 
gewonnenen Base ist - 90.990; [ ( K I D  des krystallisirten, bei 1540 
schmelzenden Hydrochlorids ist - 102". Isaconitin giebt, iiber 
seinen Schmelzpunkt erhitzt, keine Essigsiiure ab j auch Aconin giebt 

Weitere Beobachtungen iiber die Umwandlung des Aconitins 
in Isaconitin und iiber die Hydrolyse des Aeonitins, von W. 
D u n s t a n  und F. C a r r  (Journ. chem. SOC. 1894, 1, 290-292). 
Aconitin zerfallt, wenn sein Chlorid oder Sulfat mit Wasser im Rohr 
aaf 120-130° erhitzt wird, unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in 
Essigsgure und Isaconitin oder Renzoylaconin; es ist also selbst 
Acetylhenzoylaconin ; Aconin hat d ie  Formel C24H39 Nolo ;  Isaconitin 

Bemerkungen iiber Krappfarbstoffe, von E. S c  b u n  c k  und 
L. M a r c h l e w s k i  (Journ. chem. SOC. 189-1, 1, 182-187). Die Be- 

keine Essigsaure, sondern nur Wasser ab. Schotten. 

demmch c31 H43 NO11 und Aconitin C33 H d b  NOlz. Schotten. 
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stlindigkeit des Rubiadins (vergl. diese Berichte 26, Ref. 803 und 807) 
gegen Jodwasserstoffsaure und gegen Schwefelsaure beweist, dass es  
keine Methoxylgruppe enthalt; der Umstand, dass es bei der Oxy- 
dation Phtalsaure liefert, zeigt, dass die Methylgruppe mit den beiden 
Hydroxylgruppen in demselben Benzolkern sitzt. D a  ferner durch 
Condensation \-on BenzoG&ure uod m- Dihydroxy-p - toluylsaure nicht 
Rubiadin, sondern ein ihm, wie das loc. cit. S. SO7 beschriebeoe, 
isomeres Methylpurpuroxanthiii erhalten wird, so moss dem Rubiadin 
die Formel Cs H ~ ( C O ) ~ C C  H . O H . 0 H . CH3 (1 : 3 : 4) zugesprochen 
werden. Das Rubiadin diirfte danach die Muttersubstanz der Purpuro- 
xan:bincarbonsaure sein. Das eben erwahnte, synthetisch dergestellte 
h l e t h y l p u r p u r o x a n t h i n ,  ( O H :  CHz: OH = 1 : 2 :  3), sctimilzt bei 
etwa derselben Temperatur wie das Rubiadin; sein Diacetylderivat 
aber  bei 217 - 218O, wahrend Diacetylrubiadin bei 225O schmilzt. - 
Schon friiher hat S c  h u n c k vergeblich versucht , Dimethyl- und Di- 
athylalizarin herzustellen; die unangreifbare Hydroxylgruppr diirfte in 
der cr-Stellung stehen. Das $ - M e t h y l a l i z a r i n  schmilzt bci 228 bis 
2'290, A c e  ty l -$-  m e t h y 1 a l i z a r i n  bei 18@, /l - A  e t h y  la1  iz a r i  n bei 
188O, A c e t y l - / 3 - G t h y l a l i z a r i n  bei 141". Ein u-Methylalizarin aus 
methylirter Ruberythrinsaure herzustellen, ist nicht gelungen, da sich 
die Ruberythrinsgure nicht methyliren liess. - Mit Phenylhydrazin hat 
sich die Ruberythrinsaure nicht verbinden lassen; bei der Behandlung 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge geht sie in Heptabenzoyl- 
ruberythrinsaure bezw., wenn eine schwachere Natronlauge angewendet 
wird, in Hexabenzoylruberythrinsaure iiber, walirend L i e  b e r m a n n  
und I) e r g  a m  i ein Octoacetylderirat hergestellt haben. Die Rubery- 
thrinsaure verhalt sich also gegen Benzoylchlorid wie Glucose, und die 
friiher (loc. cit. S. 807) bezuglich der Constitution gemachte Annahme 

Ueber die Wechselwirkung von Benzylamin und Chloressig- 
asureathylester, von A. M a s o n  und G. W i n d e r  (Journ. cheni. Soc. 
[1894], 1, 187-191). Lasst man die beiden Korper in warmer al- 
koholischer Losung auf einander wirken, dampft den Alkohol ab, ex- 
trahirt mit Aether und destillirt das extrahirte Oel im luftverdiinnten 
Raum, so erhalt man B e n  zy l a  m i d o e s  s i g s a  ur  e a  t h y l  e s t e r  in 
Form eines Oels, Siedep. 160-165O unter 10-20 mm Druck. Die 
Pikrinsaureverbindung des Esters schmilzt bei 154O. Verseift man 
den Ester  rnit der berechneten Menge Natronhydrat in alkoholischer 
Losung, fallt die Losung des leichtloslichen Natronsalzes mit Kupfer- 
sulfat und krystallisirt aus heissem Wasser urn, so erhalt man das 
Kupfersalz in dunkelhlauen Prismen. Das daraus mit Schwefelwasser- 
stoff abgeschiedene B e n z y l g l y c o c o  11 bildet farblose Nadeln, Schmp. 
197--198O, leicht liislich in Wasser, unloslich in allen iibrigen ge- 
brauchlichen Lijsungsmitteln. Das Hydrochlorid sclimilzt bei 2 14 bis 

findet damit eine neue Stiitze. Sehotteii. 
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2 15O. Wird der Benzylglycocollester langere Zeit unter vermindertem 
Druck gekocht, so geht e r  unter Abgabe von Alkohol in D i b e n z y l -  
a y -  d i aci p i p  e r  a z i  n iiber, C7 H7 N (CO CHa)aNC, H7. Dieses bildet 
prismatische Nadeln, Schmp. 1700, unloslich in Wasser, Aether nnd 
Petroleumather, leicht loslich in Benzol, Toluol und heissem Alkohol, 
wenig loslich in kaltem Alkohol. Beim Erhitzen mit Salzsaure auf 
180° bleibt es unverandert. Schotten. 

Condensationsproducte von Bensylamin und verschiedenen 
benzenoyden Aldehyden, von A. M a s o n  und G. W i n d e r  (Journ. 
chern. SOC. [1891], 1, 191-193). Benzylamin wirkt leicht und schon 
in der Kalte auf die Aldehyde ein. 'Die sich unter Abspaltung von 
Wasser bildendrn Condensationsprodncte werden von Mineralsauren 
leicht zeruetzt. Das BUS Benzaldebyd und Renzylamin dargestellte 
B e n y l i d e n b e n z y l a m i n ,  C7 H i .  N :  C H .  CS Hg, iat ein unter 10 bis 
20 mm Druck bei 200-2020 siedendes Oel; o - H y d r o x y b e n z y l i -  
d e n  b e n z y l a m i n  bildet gelbe, bei 290 schmelzende Krystalle; 
p -  H y d r n x y b e n z y l i d e n b e n z y l a m i n  farblose, bei 205-2060 
schmelzende Prismen. Sammtliche Verbindungen sind iinlijslich in 
Wasser, liislich in L41kohol. Sc hotten 

Ueber die Isomerie der Aldoxime der Paraffinreihe, VOD 

W. D u n s t a u  und T. S. D y m o n d  (Joum. chern. ,Yoc. [1894], 1, 
206-228). Moleciilaraewichtsbestimmungen nach der R a o  u 1 t 'schen 
Methode mit Eisessig als Losungsmittel haben ergeben, dass die 
beiden Acetaldoxime (diese Berichte 25, Ref. 676) thrttslchlich isomer 
uiid nach der Formel CZ H5 NO zusammengesetzt sind, wiihrend bei 
Anwendung von Benzol als Liisungsmittel in beiden Fallen eiri be- 
triichtlich hiiheres Molecularqewicht (102 bezw. 108) gefunden wurde. 
Specifisches Gewicht und magnetische Rotation wurden bei dern bel 
46.50 schmelzenden rt - Acetaldoxim um ein Geringes hijher gefunden, 
als bei dem bei 120 schmelzenden $-Acetaldoxim, welches letztere 
iibrigens keine reine Verbindong, sondern eine Lijsung von u - Acet- 
aldoxim in reinem $-Acetaldoxim sein durfte. Cblorwasserstoff fallt 
aus den abgekuhlten atherischen Liisungen beider Acetaldoxime 
krystallisirte, sehr hygroskopische Chlorhydrate. Wahrend D o l l f  u s  
(diese Berichte 2 5 ,  1908) aus Acetaldoxim und Essigslureanhydrid 
nur Acetonitril erhielt, wurden vom Verf. als Producte der Einwir- 
kung des Essigsaureanhydrids auf  cc-Acetaldoxim in der Rake ein oliges 
Acetylacetaldoxim und ein krystallisirter Kiirper , anscheinend Diace- 
tvlhydroxamsaure (diese Berichte 25, 70 l ) ,  erzielt; a u a  $-Acetaldoxim 
neben ganz wenig Nitril dasselbe leicht hydrolisirbare Acetylacetal- 
doxim. Phosphorpentachlorid erzeugt aus beiden Acetaldosimen Acet- 
amid und wenig Methylformamid. Wie der Acetaldehyd, so liefert auch 
der Propionaldehyd zwei Aldoxime, neben einem flkssigen, bei - 11 
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erstarrenden, ein bei 21.5O schmelzendes P r o p i o n a l d o x i m .  
der Isobutylaldehyd scheint zwei Aldoxime zu liefern. 

Auch 

Ueber Salze der Dehydraoetsaure, con N. C o l l i e  und H. R. 
Le S u e u r  (Journ. chem. SOC. [1894], 1, 254-262). Alle ron den 
Verff. hergestellten Sake mit Ausnahme des Ropfersalzes und des 
Aethylathers enthalten Wasser, welches beim Erwarmen bis auf 145O 
ausgetrieben wird, um Salze der Formel Cs HT 0 4  . M' zuriickzulassen. 
Es bat sich aber nicht fesstellen lassen, ob dieses Wasser Krystallwasser 
oder sog. Constitutionswasser ist; die Frage, ob die Dehydracetsaure 
eine wahre Carbonsaure oder aber das Lacton einer Saure CaH1,05 

Eine neue Methode der Darstellung von Kohlenstofftetra- 
bromid, von N. C o l l i e  (Journ. chem. SOC. [1894], 1, 262-264). 
Kohlenstofftetrabromid bildet sich bei der Einwirkung von unter- 
bromigsaurem Natron auf Alkohol, Aceton, Glycerin, Mannit, Zucker, 
au f  Aepfelsaure, Citronensaure und anscheinend alle ungesattigten 
Sauren , auf Osypyridinderivate, alle Alkaloi'de, soweit sie gepriift 
wurden, viele Benzolderivate, insbesondere die Phenole, auf Naphtalin- 
und Anthracenderivate, auch auf Starke, Cellulose und Holzsubstanz. 
Die Menge ist meist gering; relativ grosse Mengen wurden nur aus 
Carbolsaure und Orcin erhalten. Eine beziigliche Beobachtung hat 
auch W a l l a c h  (diese Ber. 26, Ref. 530) gemacht, indessen nicht auf 
SO heterngene Substanzen ausgedehnt, wie Verf. Die Erfahrung, 
dass Bromoforrn durch Erwiirrnen mit Natriumbypobromit in Tetra- 
brornkohlenstoff iibergefiihrt wird, wurde auch rom Verf. gemacht. 

Schotten. 

ist, bleibt mithin noch offen. Schotteii. 

bcliotteii. 

Richtigstellung einer Notiz von G. B o u c h a r d a t ,  von P h .  

Ueber die Quecksilberverbindungen der Phenole und einige 
ihrer Derivate, von E d .  D e s e s q u e l l e .  (Bull. SOC.  chim. (3) 11 ,  
263-269). Llsst man Quecksilberchlorid auf eine wassrige Losung 
von $ -  Naphtolnatrium wirken, so erhiilt man eine Verbindung 

Hg<O clo H I  , welche aus Alkobol in farblosen, prismatischen Rrys- 

tallen sich ausscheidet. Bei demselben Verfahren erhalt mail auch 

die Verbindung H g c U  ' . CloH7 als einen gelblich-weissen Nieder- 

schlag, welcher nach 24 Stunden v6llig farblos wird und in den ge- 
wiihnlichen organischen Liisungsmittelri nicht l6slich ist. Die Substanz 
erwiirmt sich in Beriihrung mit Essigsaure und verwandelt sich in 

Giebt man zu einer L6sung farblose Krystalle von Hg< 

roll Sublimat in Wasser gelostes Kaliumphenolat, so erhl l t  man einen 
eiegelrothen Niederschlag, welcher keine constante Zusamrnenseteung 

B a r b i e r  (Bull. SOC. chim. ( 3 )  11, 261.) bcbertel. 

c1 

OCzH3' 
ocio H7 * 
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hat. Erwarmt man aher beide LBaungen vorher auf 35-400, so wird 
der anfangs ziegelrothe Niederschlag durch Schitteln gelb und nacb 
etwa 48 Stunden weiss. Die Verbindung lost sich in lrochendern. 
95 gradigem Alkohol und scheidet farblose Krystalle ab, welche die 

Zusammensetzung H g c O  CsHj besitzsn. Eine Verbindung Hg<OC6Hj 

wird erhalten, wenn man zii einer heissen Sublimatliisung so lauqe 
eine Lijsung voii Kaliumphenolat giebt, bis der entstehende Nieder- 
schlag sich nicht mehr auflost, dann rasch filtrirt und durch -41)- 
kiihlung krystallisiren Iasst. Die reine Substanz bildet sternfiirniig 

c1 OH 

gruppirte, farblose Prismen. Sdiertei 

Constitution der Turkischroth-Oele \-on Pa u 1 J u i 1 1 a r d (Bul l  
SOC.  chim. ( 3 )  11, 280-286. Fur die Constitution cler einbasischeri 
Diricinusijlshure hat Verf. (dicse Berichte 24, Ref. 71) die Formel O H .  
C17H32 COz . C17 H32 COz H aufgestellt. Um weitere Beweise fiir die 
Richtigkeit derselben zu erbringen, wurden die Producte der w r -  
langerten Einwirliung der Schwefelsaure auf Ricinusol untersucht 
Dieselben sind: 1) R i c i n o s c h w e f e l s a u r e  O H .  S O z .  C ~ ~ H Q C O ~ H  
eine zweibasische, nur in LSsung bestCndige Slure. Unter dem Ein- 
fluss liislicher S a k e  geht sie in saure Salze uber; so bildet sie niit 
Cblorkalium Salzaaure und KO . SO2 . C17 H32 COs H, welches in feitirn 
Nadeln krystallisirt. D i o A y s t e a r o s c h w e f e 1 s k u r e 

oHSoiE>Cli H33 COz H , das Additionsproduct von Schwefelsliure 

und Ricinusiilshure, welches die Eigenschaften der Ricinoschwefelsaiire 

besitzt. 3) Z w e i b a s i s c h e  D i r i c i n u s o l s i u r e  O<C17H32CO;H 

eine dicke Fliisaigkeit. Durch die geringe Liislichkeit ihres Methyl- 
und Acthylesters in Alkotiol lasst sie sich von den anderen Shuren 
trennen. Sie entstrht in theoretischer rvfenge durch Erhitzen von Ri- 
cinusiilsaure mit wasserfreiem Chlorzink auf 1000. Sie ist sehr be- 
standig und wird durch Kalilauge bei 1200 noch iiicht verseift. Durch 
Kochen mit absolutern Alkohol rind einigen Tropfen Schwefelsiiure 
wird sie in den Aethylather verwandelt, wlhrend die einbasiscbe Di- 
ricinusiilsiiure und die iibrigen Polyricinusiilshtiren unter gieichen Um-  
sthnden verseift werden. 4) E i n e  b a s i s c h e  D i r i c i n u s o l s h u r e  
(Ricirioricinusolsaiure).  Man erhl l t  sie unter andereni, wenn mnti 
1 Theil Schwefelsaure mit 91  pCt. Monobydrat auf 5 Theile Ricinus- 
Slsiiure oder 1 Theil Schwefelshure ron 98 pCt. Monobydrat auf 
8 Theile Ricinusijl einwirken Ihsst. Dauert die Berihrung einiqe 
Wochen, so erhalt man die Polysauren oder die Isoricinusolsiiurrn. 
5) D i o x y s t e a r i n a a u r e  ClsH3604 schmilzt bei 66-680. 6) Eine 
bei 70-73" schmelzende Saure C36 H;o07, eine moleculare Verbindung 
der Dioxystearinsaure mit Ricinusolsaure. 7) I s o r i c i n n s i i i s i i u  re 

2 ) 

c17 Ha2 co9 €1 
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C I ~ H ~ ~ O ~ ,  eine iilige Fliissigkeit, in Alkohol und Aether loslich. 
Von der Ricinusolsaure unterscheidet sie sich dadurch, dass sie von 
Petrolather in  allen Verhaltnissen gelost wird. Ferner ist sie eine ge- 
sattigte Ketonsaure, welche mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
in Reaction tritt. Sie ist vielleicht ein Gemenge isomerer Sauren. - 
Die eigenthiimliche Bildung saurer Salze der Ricinoschwefelsaure 
wurde friiher iibersehen und desshalb das saure Kaliumsalz als krys- 
tallisirbare Ricinoschwefelsaure , das NatriumdiricinoleYnsulfat als 
wasserfreie Diricinolei'nschwefelsaure beschrieben. N a t r i u in d i r i c i- 
no leynsul fa t  wird erhalten, wenn man auf Ricinusiil nacheinander 
concentrirte Schwefelsaure und dann eine concentrirte Losung von 
Natriumsulfat oder Chlornatrium wirken Iasst. 3 (OH. C17H32C02)C3HS 

freie Salz siiure. Das wasserfreie Natriumsalz lost sich in Wasser, 
Alkohol und Aether, das wasserhaltige ist in Aether unloslich. In 
der Warme wird es von verdiinnten Sauren zersetzt in Schwefelsaure 
und einen Fettkiirper (OH. Ci~H3aCOa)2. C~HSOH. - Durch Einwirkung 
voii Schwefelsaure auf Oelsaure wird 0 xy s t e a r  0 s  c h w e fe l sa  ure 
O H .  SOa. C17H34COzH und aus dieser O x y s t e a r i n s a u r e  OH. 
C ~ ~ H S ~ C O ~ H  gewonnen. Die Oxystearinsaure bildet wie die Ricinus- 
iilsaure Condensationsproducte, eine einbasische O x y s t e  a r  ooxys tea -  
r i n s g u r e  O H .  CliH3rCOzC17H34C02H und eine zweibasische D i o x y -  

Wird Olei'n mit cow. Schwefel- 

saure in der ICalte behandelt , so entstehen zwei Additionsproducte, 

eine einbasische Sulfosaure OHSO2 . OCliH34Coa I c3 H~ und cine 
2 (OH. CiiHaacOa)( 

zweibasische Sulfosaure (OH ' SOa . 0C17H34C0a) C3H5, welche sich OH.  C17 . H3aC02 
wie die Diricinolenschwefelsaure verhalten. Schertel. 

Bericbte d. I). chem. Gesellsdraft. Jahrg. X X V I I .  


